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Kapitel 1
Einleitung

Einer der idltesten Werkstoffe, der von Menschenhand hergestellt wurde, ist Glas. Meist
assoziiert man mit diesem Begriff Trinkgliser, Fensterglas oder auch optische Gléser. In
der Werkstoffkunde subsumiert man darunter jedoch alle Stoffe, die in einem bestimmten
Zustand, dem sogenannten Glaszustand, vorliegen kénnen. Kiihlt man solch einen Stoff
aus der fliissigen Phase so schnell ab, dafl die Relaxationszeiten des Systems grofl im
Vergleich zur Dauer des Experiments werden, so fillt das System aus dem Gleichgewicht
und erfihrt einen Ubergang in den Glaszustand [1], vorausgesetzt, daB keine Kristalli-
sation stattfindet. Der Glaszustand selbst stellt einen metastabilen Zustand dar, in dem
die Struktur des Systems keinerlei kristalline Fernordung aufweist und sich nicht wesent-
lich von der einer Fliissigkeit unterscheidet, in dem aber andererseits das System auf der
Zeitskala des Experiments nicht ins Gleichgewicht kommt. Die Eigenschaften des entstan-
denen Glases variieren je nach Herstellungsprozefl, wobei die Kiihlrate im allgemeinen
eine zentrale Rolle spielt [2, 3, 4, 5]. Wihrend sich ein Kristallisationsprozef in einem
(T,V)-Diagramm in einer abrupten Volumen#nderung bei einer Temperatur 7, manife-
stiert, #uBert sich der Glasiibergang lediglich in einer graduellen Anderung der Steigung.
Die Region, in der sich diese Anderung vollzieht, wird als Glasiibergangstemperatur T,
bezeichnet. Dabei hingt T} stark von der Vorgeschichte des Materials ab. Je nach Kiihl-
rate erhilt man Temperaturen fiir den Glasiibergang, die um bis zu 20% voneinander
abweichen [6]. Da der Ubergang in den Glaszustand also quasi kontinuierlich erfolgt, ist
die Ubergangstemperatur nicht wohl definiert. Um trotzdem verschiedene Glasbildner
beziiglich ihres Glasiibergangs vergleichen zu kdnnen, definiert man die experimentelle
Glastemperatur als die Temperatur, bei der die Viskositit 10'® Poise betriigt.

Mit Hilfe der Viskositdt kann nicht nur experimentell 7, definiert werden, sondern
man kann auch sehr gut die drastische Verdnderung der Dynamik oberhalb von T}, de-
monstrieren. Thermodynamische Grofien (z.B. Volumen, Entropie oder Enthalpie) zei-

gen in diesem Bereich ebensowenig ein auffilliges Verhalten wie strukturelle Grofien.
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Abbildung 1.1: Scherviskositdt 7 als Funktion von T,/T" (Angell-Plot) fiir einige aus-
gewihlte Glasbildner. Man kann deutlich das Verhalten der starken Glasbildner wie SiO,
von dem der fragilen Glasbildner wie Orthoterphenyl unterscheiden.



Abbildung 1.1, die Referenz [7] entnommen wurde, zeigt die Scherviskositdt n fiir ei-
nige ausgewéhlte Glasbildner aufgetragen gegen die reduzierte Temperatur 7,/T". Diese
Darstellung wird allgemein als Angell-Plot bezeichnet. Betrachtet man die Temperatur-
abhéngigkeit der Viskositdt der verschiedenen Stoffe, so konnen zwei typische Verldufe
identifiziert werden. Glasbildner wie Orthoterphenyl zeigen im grofiten Teil des Tempe-
raturbereichs 0.5 < T, /T < 1 ein Nicht-Arrheniusverhalten. Dabei wichst die Viskositét
um 14 GroBenordnungen von 10~ 'Poise (was in etwa der Viskositit einer normalzihen
Fliissigkeit entspricht) auf 10'*Poise an. Uber einen weiten Bereich kann dabei die Tempe-
raturabhéngigkeit der Viskositdt phinomenologisch durch ein Vogel-Fulcher-Gesetz [8, 9]

beschrieben werden:

n(T)erxp( ),a>0.

a
T-T,
Dabei ist meist zu beobachten, daf fiir sehr hohe Viskositédten nahe T, wieder Arrhenius-
verhalten auftritt. Glasbildner, die das oben skizzierte Verhalten zeigen, bezeichnet man
in der Angellschen Klassifikation als fragile Glasbildner [10]. Daneben existieren Stoffe,
die schon fiir T,/T = 0.5 eine Viskositéit von etwa 10*Poise aufweisen, die um rund neun
GroBenordnungen bis hin zur Glastemperatur anwichst. Man kann hier iiber den gesam-
ten Temperaturbereich 0.5 < T,/T < 1 ein Arrheniusverhalten beobachten. Diese Stoffe
werden in obiger Klassifikation als starke Glasbildner bezeichnet. Ein Prototyp fiir letz-
tere Materialart ist Siliziumdioxid (SiO,), das gleichzeitig auch der technisch wichtigste
Glasbildner ist. Dieser Stoff soll nun Gegenstand der vorliegenden Arbeit sein.

Neben Licht- und Neutronenstreuexperimenten beschéftigen sich insbesondere seit den
spiten siebziger Jahren Computersimulationen mit der Dynamik unterkiihlter Fliissigkei-
ten. Durch sie sind Observablen zugénglich, die im Experiment nicht gemessen werden
kénnen. Die Systeme, die mittels solcher Simulationen am besten untersucht wurden, sind
einfache Fliissigkeiten, d.h. Fliissigkeiten mit kurzreichweitiger isotroper Wechselwirkung
[11, 12, 13]. Lange Zeit weniger gut untersucht war dagegen die Dynamik von Fliissigkei-
ten mit langreichweitiger Wechselwirkung (z.B. Siliziumdioxid), hauptsichlich auf Grund
des wesentlich grofleren numerischen Aufwands. In letzter Zeit konnten jedoch Moleku-
lardynamik Simulationen wertvolle Beitrdge zum Verstindnis statischer und vor allem
dynamischer Eigenschaften von Bulk-SiOs liefern [14, 15, 16].

Viele technische Anwendungen von amorphem Siliziumdioxid beruhen zunehmend
auf seinen spezifischen Oberflicheneigenschaften. Diese spielen z.B. bei der Beschichtung
diinner SiOy-Filme (als Substrat) oder bei der Beschichtung optischer Gléser mit SiOs
sowie in Glaskeramiken oder auch bei der Herstellung von Sensoren eine grofie Rolle,
um nur einige Felder zu nennen [17, 18]. Eine Untersuchung von Borsilikat mit Hil-
fe der Rasterkraftmikroskopie mit atomarer Auflésung gab hier erste Aufschliisse iiber
die Oberflichenstruktur dieses Materials [19]. Standardmethoden der Oberflichenanalyse
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wie Elektronenspektroskopie oder -streuung kénnen jedoch bei amorphem Siliziumdioxid
aufgrund dessen Struktur und seiner isolierender Eigenschaften schwierig oder gar nicht
angewendet werden. Experimente mit IR- und Ramanspektroskopie konnen die Eigen-
schaften der Oberfldche nicht isoliert messen und sind daher darauf angewiesen, Proben
mit extrem hohem Oberflichenanteil zu analysieren, um dann den Einflufl der Oberfliche
aus Vergleichen mit Messungen am Bulk zu extrahieren [20, 21]. Von der theoretischen
Seite her gibt es Berechnungen, die Vorhersagen fiir die Geometrie oder zur Reaktivitit
bestimmter Strukturelemente machen. Beispielsweise wurde mit Hilfe von ab initio MO
Rechnungen [22] die optimierte Geometrie von zwei eckteilenden SiO4-Tetraedern be-
rechnet. Das Michalske-Freiman Modell macht Aussagen zur Anlagerung von Wasser an

gespannten Si-O-Si Bindungen, die als chemisch sehr reaktiv beschrieben werden [23, 24].

Molekulardynamik-Simulationen kénnen in dieser Situation sowohl zum Verstédndnis
der (beobachtbaren) Oberflicheneigenschaften beitragen, als auch anderweitig gewonnene
theoretische Aussagen stiitzen. In der Vergangenheit wurden solche Simulationen schon
verschiedentlich durchgefiihrt. Bei Simulationen mit einem von Tsuneyuki entwickelten
Potentialmodell wurde die Giiltigkeit des Continuous Random Network Modell, die fiir
amorphes Siliziumdioxid nachgewiesen wurde, auch fiir die Oberfliche bestéitigt [25]. An-
dere Simulationen haben die Struktur der Oberfliche mit Hilfe eines Potentials durch-
gefiihrt, das der (modifizierten) Born-Mayer-Huggins Gleichung geniigt [26, 27] und ka-
men hinsichtlich der Oberflicheneigenschaften zu anderen Ergebnissen. Insbesondere wur-
de das Auftreten von Zweierringen beobachtet. Alle diese Simulationen wurden jedoch an
relativ kleinen Systemen (mit maximal 738 Atomen) durchgefiihrt, indem zuerst ein Bulk-
system dquilibriert wurde. Danach wurden die Systeme mit unterschiedlichen Kiihlraten
abgekiihlt. Anschlielend wurden sie annealed und danach wurden die periodischen Rand-

bedingungen entfernt, oder die Vorgehensweise war umgekehrt.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung der Oberfliche einer
SiOy-Schmelze mit Hilfe von Gleichgewichtskonfigurationen. Dabei soll ein (modifizier-
tes) BKS-Potential (siehe Kapitel 2.2) verwendet werden, das sich fiir Simulationen des
Bulksystems bereits bewahrt hat. A priori ist hier nicht klar, inwieweit dieses Potential
in der Lage ist, Oberflicheneigenschaften von Siliziumdioxid zu reproduzieren. Bei der
Untersuchung dieser Frage wird ein Vergleich sowohl mit Simulationen, die mit anderen
Potentialen durchgefiihrt wurden, als auch mit anderen theoretischen Vorhersagen sowie
(wenn moglich) mit Experimenten hilfreich sein. Dazu wurden von uns Systeme mit zwei
unterschiedlichen Geometrien simuliert. Zum einen wurde ein System ohne periodische
Randbedingungen betrachtet, wodurch man einen Tropfen der sich im Vakuum befindet
erhiilt. Die zweite von uns betrachtete Systemgeometrie entspricht einem diinnen Film

im Vakuum, d.h hier wurde mit periodischen Randbedingungen in zwei Richtungen gear-



beitet, wihrend man in der dritten Richtung eine freie Oberfliche hat. Bei der Analyse
der Eigenschaften der Oberflichen beider Systeme wird daher zusétzlich von Interesse
sein, inwieweit diese auch von der unterschiedlichen Geometrie beeinflufit werden. Abbil-
dung 1.2 zeigt Konfigurationen der drei betrachteten Systemgréfien fiir unsere Tropfen
bei 3400K. Abbildung 1.3 zeigt eine Konfiguration unseres diinnen Films bei 3400K.

Abbildung 1.2: Tropfen aus 432, 1536 und 4608 Atomen bei 3400K. Siliziumatome sind

hellgrau und Sauerstoffatome dunkelgrau dargestellt.



10 KAPITEL 1. EINLEITUNG
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Abbildung 1.3: Diinner Film bei 3400K. Siliziumatome sind hellgrau und Sauerstoffatome
dunkelgrau dargestellt.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 2 wird zunéichst das verwen-
dete Modell vorgestellt und eine Einfiihrung in die verwendeten numerischen Methoden
gegeben. Daran anschlieBend behandelt Kapitel 3 die statischen Eigenschaften, die die
von uns simulierten SiOo-Tropfen aufweisen. Die Dynamik dieser Systeme ist Gegenstand
von Kapitel 4. Kapitel 5 enthéilt die Ergebnisse der Analysen der statischen und dynami-
schen Eigenschaften der von uns simulierten diinnen Filme. Kapitel 6 fait abschlieend

die Ergebnisse zusammen.



Kapitel 2

Die Molekulardynamik-Simulation

2.1 Allgemeines Prinzip

Als Simulationsmethode wurde in dieser Arbeit die sog. Molekulardynamik (MD) Simu-
lation verwendet. Diese ermoglicht im Rahmen einer klassischen numerischen Rechnung
den Zugang sowohl zu den statischen als auch den dynamischen Gréflen eines gegebenen
Systems.

Den Ansatzpunkt bilden die Newtonschen Bewegungsgleichungen fiir das System:
mir; = =V, U({7}) = F; (2.1)

dabei ist {7;},i =1,..., N die Menge der kartesischen Koordinaten der N Teilchen, m; ist
die Masse von Teilchen i, U({7}) die Potentialfunktion und F; die Kraft auf das Teilchen
i

Im folgenden werden die N gekoppelten Differentialgleichungen der Form (2.1) nu-
merisch gel6st, wodurch man ausgehend von der Kenntnis der Teilchenpositionen und
-geschwindigkeiten zu einem bestimmten Zeitpunkt (t=0) diese Grofien zu einem spite-
ren Zeitpunkt (¢ + At) erhélt. So berechnet man die Phasenraumtrajektorie des Gesamt-
systems, dessen einzelne Teilchen den klassischen Gesetzen der Bewegung gehorchen.

Vor Beginn der eigentlichen Simulation stellt sich demnach die Frage nach einem Mo-
dellsystem, das der betrachteten Fragestellung méglichst gut entspricht. Dabei ist bei der
beabsichtigten Simulation eines realen Systems zuerst zu klidren, inwieweit eine klassische
MD-Rechnung das System in welchem Temperaturbereich iiberhaupt beschreiben kann.
Ein MaB dafiir ist, daf die de Broglie-Wellenlinge A = (h?/(2rmkgT))~"/? (kg: Boltz-
mannkonstante, h: Plancksches Wirkungsquantum, 7": Temperatur) der Atome sehr viel
kleiner als der typische kleinste Abstand zwischen diesen ist. Fiir SiO, findet man bei ei-
ner Temperatur von 1000K, also deutlich unterhalb der experimentellen Glastemperatur
von 1450K [28], fiir A Werte von 0.104 A und 0.138 A fiir Silizium bzw. Sauerstoff. Bei

11
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einem typischen kleinsten Atomabstand von 1.6 A (Linge einer Si-O-Bindung) kann somit
die Vernachléssigung von Quanteneffekten gerechtfertigt werden. Ist dies zunéichst einmal
gewihrleistet, erweist sich als zentraler Punkt die Wahl der Krifte, mit deren Giite die
Simulation steht und fillt. In der Praxis bestimmt man Wechselwirkungspotentiale fiir
klassische Simulationen hiufig dadurch, dafl man eine funktionale Form fiir das Potential
annimmt, die einige anpaf3bare Parameter enthilt. Diese werden dann an Energieflichen
angepafit, die mit quantenchemischen Rechnungen an kleinen Clustern von Atomen be-
stimmt werden. Einzelheiten zu dem hier verwendeten Potential sind Kapitel 2.2 zu ent-
nehmen. Fiir die Simulation selbst mufl dann noch festgelegt werden, mit Hilfe welchen
Schemas die numerische Losung der Bewegungsgleichungen erfolgen soll, d.h. welchem In-
tegrator der Vorzug gegeben wird. Hauptkriterien fiir die Auswahl eines Integrators sind
dabei seine ausreichende Genauigkeit und Stabilitidt. In Konsistenz mit den Newtonschen
Bewegungsgleichungen sollte der Algorithmus die Energie als Erhaltungsgrofie haben so-
wie zeitumkehrinvariant sein. Hinsichtlich dieser Kriterien als addquat erweist sich der in
dieser Arbeit verwendete Velocity-Verlet-Algorithmus. Er soll in Kapitel 2.3 vorgestellt
werden.

In der vorliegenden Arbeit sollen Oberflicheneffekte sowohl an SiO,-Clustern als auch
an diinnen Filmen untersucht werden. Dabei miissen im letzten Fall die Gleichungen unter
periodischen Randbedingungen in zwei Dimensionen gelost werden. Das dabei auftretende
Problem der Aufsummation der langreichweitigen Coulombterme bei der Berechnung von
Potential und Kraft wird in Kapitel 2.4 behandelt. Dabei wird eine Abwandlung der fiir
drei Dimensionen etablierten sog. Ewald-Summation verwendet.

Um das System auch bei niedrigeren Temperaturen und fiir relativ grofle Teilchenzah-
len (N=4608) #quilibrieren bzw. die dynamischen Korrelationen auf einer Zeitskala von
Nanosekunden bestimmen zu koénnen, wurde das Programm auf einem Parallelrechner
implementiert. Einzelheiten hierzu enthilt Kapitel 2.5.

Kapitel 2.6 stellt dann abschlieflend die Simulationsdetails vor.

2.2 Modell und Modellpotential

Wie oben erwihnt, ist die Wahl des Potentials einer der kritischen Punkte einer MD-
Simulation, von dem abhéngt, wie gut ein reales System bzw. seine spezifischen Eigen-
schaften von der Simulation wiedergegeben werden. In dieser Arbeit wurde fiir die Poten-
tialfunktion von SiOs das sog. BKS-Potential verwendet, das 1990 von van Beest, Kramer
und van Santen [29] vorgeschlagen wurde und eine Weiterentwicklung des Potentialmodells
von Tsuneyuki et al. [30] darstellt. Den Ausgangspunkt fiir die Betrachtungen von van
Beest et al. bildet die Ndherung, daf} sich die Potentialfunktion U({7;}) aus einer Summe
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von reinen Paarpotentialen u(r;; = |7} — 7|) zusammensetzt,

U({ri}) = >_ > ulriy) - (2.2)

i=1j>i
Dabei hat man die Hoffnung, dafl sich Mehrkoérperwechselwirkungen im betrachteten Sy-
stem durch die Wahl der Potentialparameter effektiv beriicksichtigen lassen und so nicht

explizit dargestellt werden miissen. Fiir die Paarpotentiale wurde dann folgende Form

angenommen:
2
q:q;€ Cij . .. .
u(ry) = 7"?- + A;j exp(—Biyjrij) — —TBJ mit 4,5 € {Si, O}. (2.3)
4] ij

Dabei bezeichnet e die Elementarladung. Der erste Term beriicksichtigt die Coulomb-
wechselwirkung zwischen den Ionen, die hier effektive Partialladungen ¢; tragen. Da fiir
die Si-Si Wechselwirkung die Koeffizienten A;; und C;; Null sind, wechselwirken die Sili-
ziumatome untereinander iiber ein reines Coulombpotential. Der zweite und dritte Term
stellen zusétzlich zur Coulombwechselwirkung fiir die Si-O sowie die O-O Wechselwirkung
eine Kombination von abstoflendem Exponentialterm und Van-der-Waals-Term dar. Die
Parameter A;;, B;; und C;;, sowie die effektiven Ladungen ¢; (mit ¢gsi = —2¢o, d.h. La-
dungsneutralitit), wurden nun speziell fiir den a—Quarz optimiert. Dieser stellt eine SiOo—
Kristallstruktur dar, die bei Raumtemperatur und Normaldruck stabil ist. Dazu wurde ex-
perimentellen Daten die optimale Geometrie von H;SiO, entnommen, bei der die Léinge ei-
ner Si-O-Bindung 1.63 A, die Liinge einer O-H-Bindung 0.95 A, der O-Si-O-Winkel 109.47°
und der Si-O-H-Winkel 119.52° betragen. An diesem H;SiO4-Baustein wurden Hartree-
Fock-Rechnungen zur Bestimmung von Potentialenergieflichen durchgefiihrt, an die die
Potentialform (2.3) angepafit werden konnte. Durch Variation der O-Si-O-Winkel zwischen
70° und 150° konnten zunéchst die Parameter fiir die O-O-Wechselwirkung sowie die La-
dungen an die Hartree-Fock-Daten gefittet werden. Die Si-O-Wechselwirkungsparameter
konnten dann mit gegebenen Ladungen an die Energieflichen angepafit werden, die durch
symmetrische Variation aller vier Si-O-Abstéinde zwischen 1.35 A und 2 A berechnet
wurden. Da sich aber mit sehr unterschiedlichen O-O-Parametersiitzen eine gute Uber-
einstimmung mit den entsprechenden Hartree-Fock-Energieflichen erzielen 148t, wurden
mit einigen Parametersiitzen statische Simulationen (Energieminimierung!) an a-Quarz
durchgefiihrt, um schliefilich den Parametersatz zu wéhlen, der am besten die experimen-
tell gemessenen elastischen Konstanten reproduziert. Auf diese Weise waren nicht nur
die elastischen Konstanten von a-Quarz in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment,
sondern auch die anderer SiO,-Polymorphe wie a-Kristobalit, Koesit und Stiskovite. Die
so erhaltenen Potentialparameter sind in Tabelle 2.1 zusammengefaft.

In der vorliegenden Arbeit wurde mit einem etwas modifizierten BKS-Potential ge-
arbeitet, das in der Arbeit von Vollmayr et al. [14, 31] eingefiihrt wurde. Die Modifi-
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Z] Az’j [GV] Bij [Afl] Cl [eV Afﬁ]
0-0 1388.773 2.76 175.00
Si-O | 18003.7572 | 4.87318 133.5381

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der Potentialparameter fiir die O-O- und Si-O-
Wechselwirkung, die in Verdffentlichung [29] zu finden sind. Die effektiven Ladungen
betragen go = —1.2 und ¢g; = 2.4.

kationen haben sich sowohl dort, als auch in nachfolgenden Arbeiten [15, 16, 32, 33]
bewidhrt. Zunéchst wurden die beiden letzten kurzreichweitigen Terme des Potentials bei

r=5.5 A abgeschnitten und zusitzlich nach Null verschoben, um sie stetig zu machen:

ufks(rij) — ufks(3.5 A) 1y <55 A

ug: rij) =
Si-0,0-0(Tij) { 0 L1y >55 A

40

20

u(r) [eV]

_40 IR R R R N R
4 6 8

r [A]

o
N

Abbildung 2.1: Potentiale fiir die Si-O-, Si-Si- und O-O-Wechselwirkung. Die gestrichelten

Linien zeigen us; o und ug_o ohne Modifikation fiir kleine Abstéinde.
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Betrachtet man die so bestimmten Potentiale genauer, so fillt auf, dafl das BKS-
Potential fiir Abstdnde r kleiner als das jeweilige Maximum von us;_o und ug_o stark
anziehend wirkt. Um dieses unphysikalische Verhalten zu beseitigen, folgen wir der Ar-
beit von Vollmayr et al. [14] und ersetzen das BKS-Potential in diesem Bereich durch
quadratische Polynome, dessen Koeffizienten so gewédhlt wurden, dafl das Potential am

Maximum stetig ist. Somit ergibt sich:

upks(rij) — ufiks (5.5 A) 11936 A < <55 A
Usi-o(7ii) = _57.316 eV + 12.5%Y (ry; — 1.1936)2 : 1y < 1.1936 A
A

upks (rij) — ufiks(5.5 A) P 1439 A <ry; <55 A
10-0(ris) =\ 90,868 eV + 13.5-%% (ryy — 1.439)° : 1y < 1.439 A
A

Abbildung 2.1 zeigt den Verlauf der so bestimmten Potentiale.

2.3 Velocity-Verlet- Algorithmus

Wie oben erwihnt sollte der bei einer MD-Simulation verwendete Algorithmus, mit dem
die Gleichungen (2.1) integriert werden, einige spezielle Eigenschaften aufweisen. Neben
einer gewissen Effizienz (d.h. Schnelligkeit) sollte er aber vor allem auch genau genug bei
grofleren Zeitschritten At sein. Denn je grofler diese gewéhlt werden kénnen, desto gerin-
ger ist die Zahl der erforderlichen Kraftberechnungen pro Zeiteinheit. Desweiteren sollte
die Energie in unserer Simulation fiir lange Zeiten erhalten bleiben. Auch sollte sich die
Invarianz unter Zeitumkehr der Newtonschen Bewegungsgleichungen in der Zeitumkehr-
invarianz des Algorithmus widerspiegeln. Ebenso sollte, wie auch in der Hamiltonschen
Mechanik, das Phasenraumvolumen erhalten werden.

Ein elegantes Verfahren zur Herleitung von zeitumkehrinvarianten MD—Algorithmen,
die das Phasenraumvolumen erhalten, wurde 1992 von Tuckerman, Berne und Martyna
[34] veroffentlicht. Hier soll mit diesem Verfahren der Velocity-Verlet-Algorithmus herge-
leitet werden, der auch alle anderen oben gestellten Forderungen erfiillt, da man auf diese
Weise eine gute Einsicht in seine Eigenschaften erhélt [35].

Betrachtet werde zunéchst eine Funktion f, die von den Koordinaten und den Impulsen

der N Teilchen eines klassischen Vielteilchensystems abhingt:

N O AGIENIGORIGIE (2.4)

Die Ableitung nach der Zeit von f ist:
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f "oF + Pos (2.5)
= iLf . (2.6)

Die letzte Zeile definiert den Liouville-Operator L:

0 -0

Die formale Losung von Gleichung (2.6) 148t sich sofort angeben:

PN, 5Y 0] = U f[7(0),5"(0)] (2.8)
mit
U =exp(iLt) . (2.9)

Aus den Eigenschaften des Operators U lassen sich bereits einige Schluflfolgerungen
ziehen [36]. Da L hermitisch ist folgt, daB8 U unitér ist:

Ut(t)y =U"'(t) . (2.10)

Die Norm der quadratintegrablen Funktion f bleibt daher unter der Transformation U
erhalten.
Die Eigenschaft (2.10) impliziert, da} das Phasenraumvolumen zeitlich konstant ist.

Auflerdem erfiillt U das Superpositionsprinzip:

Uty +t2) =U(t1) Ulta) - (2.11)

Das hat zur Folge, dafl sich zwei verschiedene Phasenraumtrajektorien nicht kreuzen
kénnen.
Aus

U™Nt) = U(-t) (2.12)

folgt schliellich die Zeitumkehrinvarianz der Phasenraumtrajektorien.
Zur weiteren Ableitung des Algorithmus, wird der Liouville-Operator gemifl iL =

tL, + 1L, zerlegt mit
0

L, = 7(0)— 2.1
iL, T(O)af (2.13)
) .0

Da iL, und 7L, nicht kommutieren, gilt:

exp(iL, +iL,) # exp(iL,) exp(iL,) . (2.15)
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Giiltig ist jedoch die Trotter-Formel [37]:
ittt _ [otedpgtobeiteds]” 4 O(P2) (2.16)

Dabei wird im folgenden die Wahl eines geniigend grofien P vorausgesetzt.
Der Operator auf der rechten Seite von Gleichung (2.16) ist aber dquivalent zu einer

P-maligen Hintereinanderschaltung des Operators

eZLl > eZL25teZL1 )

mit dem Zeitschritt 6t = ¢t/P. Mit der Anwendung dieses Operators auf f, unter Verwen-
dung von e%o7 (@) = f(7+ ©), folgt der Velocity—Verlet—Algorithmus:

it 4 6t) = ﬁ(t)+ﬁ(t)5t+ﬁ,~(t)25;j (2.17)
Pi(t+6t) = @(t)+2ii. [Fi(t) + Fi(t + 1)) . (2.18)

Fiir einen geniigend kleinen Zeitschritt 6¢ besitzt der Algorithmus alle Eigenschaften
des Liouville-Operators, d.h. insbesondere wird das Phasenraumvolumen erhalten. Die
Zeitumkehrinvarianz ist dafiir verantwortlich, daf} der Velocity-Verlet-Algorithmus sehr

gute Energieerhaltungseigenschaften auch auf langen Zeitskalen aufweist.

2.4 Ewald-Summation in zwei Dimensionen

Wie schon erwihnt, verdient die Berechnung des langreichweitigen Coulombanteils des
Potentials bei der quasi-zweidimensionalen Geometrie eines diinnen Films gesonderte Be-
trachtung. Unter periodischen Randbedingungen in zwei Dimensionen (hier sei 0.B.d.A.
angenommen in z- und in y-Richtung) miissen fiir eine gegebene Konfiguration {7;};=1 .~
sowohl die Wechselwirkungen der Teilchen untereinander in einer Urbildbox der Geome-
trie L x L x z (feste Liange L in z- und in y-Richtung, variable Dicke in z-Richtung)
beriicksichtigt werden, als auch die Wechselwirkungen jedes Teilchens mit sdmtlichen pe-
riodischen Bildern an den Orten {r¥ +n“L,r! +nYL,r?} mit n®,n¥ € Z und n® +n? # 0.
Der Coulombanteil U, der Potentialfunktion (2.2) 148t sich daher schreiben als:

UED = 5 ” S
‘ 2 n“”,%y:EZ i3] f--g:% ¥y =0 \/(Tfj + n:vL)Q + (Tfj + nyL)2 + (Tfj)2
1FE] ur nv=nd =

Obige Summe ist aber nur konditionell konvergent, d.h. die Summe der Reihe hingt
von der Reihenfolge der Summanden ab und ist deshalb nicht eindeutig definiert. Eine

der Standardmethoden, um solche Summen bei periodischen Randbedingungen in drei
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Dimensionen auszuwerten, wurde 1921 von Ewald [38] formuliert und wird daher in der
Literatur als Methode der Ewaldsummen bezeichnet. Moderne Darstellungen dieser Me-
thode findet man in Lehrbiichern, z.B. [35, 39, 40]. Fiir periodische Randbedingungen
in zwei Dimensionen existiert dagegen keine Standardmethode und es werden verschie-
dene Verfahren vorgeschlagen, die z.T. auf der Ewaldsummation aufbauen [41, 42], mit
Multipolentwicklungen arbeiten [43] oder beide Methoden kombinieren [44].

In dieser Arbeit wurde eine zur Ewaldsummation in drei Dimensionen #quivalente
Vorgehensweise gewihlt [45, 46, 47, 48], die zwar einen relativ groien Rechenaufwand er-
fordert, aber auch verldfiliche Ergebnisse liefert. So kénnen die hier gewonnenen Konfigu-
rationen als Referenzpunkt fiir spétere Simulationen mit vielleicht schnelleren Methoden
dienen, die a priori schwer kontrollierbare Naherungen machen.

Zuerst werden die Summanden der Reihe (2.19) als Gauflintegral dargestellt, das dann

in eine Summe von zwei Integralen zerlegt wird:

q:q;
S5+ L)+ (] + L) + (r)?
2q;
B q%/‘mﬂp ((rf; +n"L)? + (rf; + n'L)* + (r)?) p°) (2.20)
2q;
= 4 / dp exp(—((r% + LY + (Y + VL + (1)) ) (2.21)

erfc( a\/ ré 4+ n2L)? + (rf; +nvL)? + (r5)?)
Vs +nm L) + (rf + L) + ()

+quJ

Im zweiten Schritt wurde die Definition der komplementéren Fehlerfunktion erfc(z) =
% [ dp e™” benutzt, « ist ein zuniichst frei zu wihlender Parameter. Mit Hilfe von

Gleichung (2.21) kann nun U, in zwei Summen zerlegt werden:

Uc= 51+ 5 (2.22)
mit
1 al gigerfe(a /(rE +n=L)2 + (1] + nYL)? + (r%)?
sl ooy R R A R G
P B (G I Uk
S — 1 al 2(]in ad T xL2 Y yL2 2
S nz%:ez 112::1 NI P exp(_((rij +n°L)" + (rij +n'L)")p) -
’ i#j fiir n®=n¥=0
exp(=(r5)? o). (2.24)

Wihlt man nun o geniigend grof3, so ist die Summe S; bereits eine schnell konvergie-

rende und absolut konvergente Reihe. Dies kann fiir Sy mit Hilfe der Poissonschen Sum-
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mationsformel (O©-Transformation) erreicht werden. Dabei wird die Tatsache benutzt, daf}
die Gittersumme iiber eine Funktion F'(7i) gleich der Gittersumme iiber deren Fourier-

transformierte G/(m) ist:

o F(i) = ), G@m) . (2.25)
n*ny¥ecZ m® mYyeZ
Dabei mufl man, um diese Formel auf (2.24) anwenden zu kénnen, den Term fiir i = j
und n” = nY = 0 addieren. Dieser Term wird dann als S5 wieder abgezogen.
Wendet man Gleichung (2.25) auf Gleichung (2.24) an, so erhilt man:

L& (2qi, (® .
0= 5 3 (P [ ool 150
ij=
> /dn dn? exp(—((rf; + n"L)* + (r}; + n?L)?) p*) -
m® mYyeZ

exp(—2mi (n"m” + nymy))>

1 2¢; “d 2.2
5 p exp(=ryp°) (2.26)
7T 0

1
2

> %
g: (2%%/ dp exp(—(ri;)* ") D Il> ~ S5 . (2.27)

mT mYyeZ

Wertet man nun das Integral I; aus und definiert

2mm?*
) A—
L
2mmY
kY =
L )
so erhilt man:
T k? . vy
I, = 72, exp(— 4p2)eXp( i(rik” +rikY)) . (2.28)

Setzt man dieses Ergebnis fiir I; in Gleichung (2.27) ein, erhélt man fiir Sy:

_ X (24ig 5oy
= Z Z exp((rk +r; k))

i,7=1 ™ k*,kveZ

zy2 2y T k? S
/0 dp exp(—( i)z exp(—15) | = 85 (2.29)

_ (24 s U :
= Z > exp(i(rik” +rikY) ) — S5 . (2.30)

i,j=1 Q k® kveZ
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Es bleibt jetzt noch das Integral I5 zu 16sen. Dabei mufl man zwei Fille unterscheiden:

e k k
ok # 0: L= \2/;3 (ek’"ijerfc(% +ria) +e” werfc(% — rl]a)> (2.31)

1
ok = 0: I, =—=¢" — Vrrjerf(ar;) . (2.32)

«
Zuletzt bleibt noch, die Summe S§ zu berechnen, indem man zu Gleichung (2.24)
zuriickgeht und dort fiir n* = n¥ = 0 die ¢ = j-Terme dadurch berechnet, daf§ man die

Absténde r;; durch €; ersetzt und €; gegen Null gehen 148t:

5 = 1 fj 29 i [ d (—e2p?) (2.33)
= = im exp(—e¢; :
2 = g2l ) deexp(—ap
1 X, 1 — erfe(ag;)
= 3 ;% Elllgh —Gi . (2.34)

Mit erfe(x) ~ 1 — %x + O(2?) folgt dann:

- % ﬁ;qf. (2.35)

Durch geeignete Wahl von a kann man die Berechnung von S; nun so optimie-
ren, dal man nur die Terme beriicksichtigen muf, fiir die der Abstand r;; zwischen
zwei Atomen kleiner als ein Cut-Off-Radius r, ist. Dabei muf3 r. kleiner als die halbe
Boxlénge sein (Minimum-Image-Konvention). Die Summation in Sy lduft dann iiber alle
k* kY € [—kmax, kmax). Dabei miissen alle Gittervektoren mitgenommen werden, fiir deren
Betrag 0 < k < k, gilt mit k, = \/Mmax + 2. Damit erhiilt man zusammenfassend fiir die

potentielle Energie:

N
qi QJ Q 2
erfc(ar;)) — — q

Z Z J ﬁ 22::1 )

7 J>i TU
r” <re

Z > qig; cos(rizk® + rikY) Fi (o, k, ) (2.36)

kT RYEZ g
0<k<ke

mit
\/_ kr?, k z —kr k
ok # 0: F = T werfc(% +ria) +e werfc(% — rja) (2.37)

1
ok = 0: F = —Ee — Vrrjerf(arf;) (2.38)
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Hat man erst einmal U, berechnet, dann kann man leicht die Komponenten der Cou-
lombkraft (FZ%, F¥, FZ) auf Teilchen i ausrechnen.

Man erhélt:
oU,
= ———
“ 87"“"
B \2 erfc(ar;;) i
= Z 44 {\/_exp( (ari) )"‘ g 13
ru<rc
N
Z iy kT sin(rikT + rlEY) Fi(on k) (2.39)
: kT kKYeZ
0<k<ke

Gleichung (2.39) gilt analog fiir F.

Fiir F7 erhdlt man:

= Z qiq; {\/_ exp ( (CY’I“ij)2) + M%} + FZ (2.40)

TU<T¢
mit
: k
ok # 0: F,= quq] > cos(rik” +rikY) {e’"ijkerfc(— +r5a)

j=1 ke kveZ 2a

—ef"ff”“erfc(i —ria) (2.41)
20 Y
ok = 0: F,= L2 z;é:qlq]erf ria) (2.42)
j#i

Um nun o und k. sinnvoll wiahlen zu konnen, wurde von uns das Potential U fiir
verschiedene Werte von k., in Abhéngigkeit von « fiir unseren diinnen Film mit 1152
Atomen bestimmt [49]. Abbildung 2.2 zeigt die so berechneten Kurven. Dabei entspricht
das Plateau dem gesuchten Wert fiir U, d.h. dem Wert fiir k.., — oo. Man erkennt deut-
lich, je grofler av gewihlt wird, d.h. je weniger man im Ortsraum aufsummieren muf}, umso
grofler muB k. gewdhlt werden, d.h. umso mehr mufy im Impulsraum summiert werden,
um noch den Plateauwert reproduzieren zu kénnen. Man wird nun der Parameterkombi-
nation den Vorzug geben, die bei ausreichender Genauigkeit den geringsten Verbrauch an
CPU-Zeit gewéhrleistet. Als effektivste Wahl der Parameter ergab sich fiir unsere diinnen
Filme Werte von 0.265 fiir & und von 6 fiir k.. Zur weiteren Optimierung wurde von

uns bei der Berechnung des Ortsraumanteils eine Verlet-Nachbarliste [40] benutzt.
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Abbildung 2.2: Berechnetes Potential in Abhéngigkeit von der Wahl der Parameter a und

kl’l’lﬁ,X‘

2.5 Parallelisierung

Um fiir die beiden gréfiten Systeme unseres Tropfens (1536 bzw. 4608 Atome) Simula-
tionsldufe auf Nanosekundenskala durchfiihren zu konnen, war die Implementierung des
Programms auf einem Parallelrechner notig. Dies gilt ebenso fiir die an sich durch die

zweidimensionale Ewald-Summation schon sehr aufwendigen Liaufe fiir den diinnen Film.

Fiir unsere Simulationen standen eine Convex SPP1200 am Zentrum fiir Datenver-
arbeitung in Mainz, sowie Cray T3Es in den Rechenzentren Stuttgart und Jiilich zur
Verfiigung. Zur Parallelisierung wurde ein Verfahren gewéhlt, dafl sowohl effektiv ist, als
auch eine gute Portierbarkeit des Codes gewéhrleistet. Das hier verwendete MPI (Message
Passing Interface) steht auf allen uns zugénglichen Parallelrechnern zur Verfiigung. Dabei
handelt es sich um eine Ansammlung von Bibliotheksroutinen, die es erlauben, parallele
Prozesse zu generieren und kommunizieren zu lassen. Prinzipiell erhélt jeder Prozessor

beim Programmaufruf eine identische Kopie des Programms, das von ihm dann auf sei-
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Abbildung 2.3: Beschleunigungsfaktor fiir die verschiedenen Systemgréfien der Tropfen in
Abhingigkeit von der Anzahl der in Anspruch genommenen Prozessoren. Zusétzlich ist

zur Orientierung die Winkelhalbierende eingezeichnet, auf der der Beschleunigungsfaktor

gleich der Anzahl der Prozessoren ist.

nem privaten Speicherbereich abgearbeitet wird. Die einzelnen Prozessoren bekommen
unterschiedliche Nummern zugewiesen, wodurch iiber eine einfache Abfrage im Programm
jedem Prozessor spezielle Berechnungen zugeteilt werden kénnen. Die Strategie die da-
bei verfolgt wird ist, jedem Prozessor die gleiche Anzahl von Teilchen zuzuweisen, die er
abzuarbeiten hat. Zwischen den Prozessoren werden dann wenn nétig die Ergebnisse der

Berechnungen mit Hilfe geeigneter Kommunikationsroutinen ausgetauscht.

Diese Kommunikation verbraucht jedoch CPU-Zeit. Daher wird ein Programm, das auf
zwei Prozessoren parallel lduft, nicht doppelt so schnell fertig sein (was einem gleichblei-
benden Verbrauch an CPU-Zeit entspriiche), sondern etwas linger als die Hélfte der Zeit
laufen, die ein einziger Prozessor dafiir ben6tigen wiirde. Abbildung 2.3 zeigt den Faktor,
um den der Lauf in Realzeit schneller war im Verhéltnis zu einem Lauf auf nur einem

Prozessor fiir verschiedene Prozessorenanzahlen und die drei untersuchten Systemgrofien
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Abbildung 2.4: Kumulierte Rechenzeit pro MD-Schritt fiir die verschiedenen Systeme in

Abhingigkeit von der Anzahl der in Anspruch genommenen Prozessoren.

des Tropfens. Man erkennt deutlich, dafl dieser Faktor nicht der eingesetzten Prozesso-
renanzahl entspricht, sondern immer kleiner ist. Dieses Verhalten ist umso ausgeprégter,
je kleiner das System und je grofler die Zahl der Prozessoren ist. Es erklért sich aus der
Tatsache, dal in beiden Féllen sehr viel Kommunikation im Verhéltnis zur Anzahl der
sonstigen Berechnungen stattfinden mufl. Damit ergibt sich eine obere Grenze fiir die An-
zahl der sinnvollerweise eingesetzten Prozessoren, um nicht zu viel Rechenzeit mit reiner
Kommunikation zu verbrauchen. In Abbildung 2.4 ist fiir die verschiedenen Systemgrofien
die kumulierte Rechenzeit dargestellt, wobei der Verbrauch an CPU-Zeit fiir einen Pro-
zessor als 100% genommen wurde. Wie erwartet, macht sich der Anstieg der nétigen
Kommunikation beim kleinsten System am deutlichsten bemerkbar.

Fiir unsere L&ufe wurden unterschiedliche Prozessorenanzahlen verwendet, jedoch
beim mittleren System iiberwiegend 16 und beim grofiten System 64 Prozessoren. Das
kleinste System wurde auf nur einem Prozessor einer in unserer Gruppe vorhandenen
RS/6000 J30 gerechnet. Bei dem diinnen Film (1152 Atome) ist die Ewaldsummation
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bei der Kraftberechnung so aufwendig, daf3 selbst bei 64 Prozessoren die kumulierte Re-
chenzeit nur 107% betrigt. Da ein MD-Schritt auch um ungefihr den Faktor neun linger
dauert, als selbst beim gréfiten betrachteten System des Tropfens, wurden die Simulatio-

nen auf 64 Prozessoren durchgefiihrt.

2.6 Simulationsdetalils

Zusammenfassend sollen hier die Details der von uns durchgefiihrten Simulationen darge-
stellt werden. Die Simulationen wurden fiir Siliziumdioxid-Systeme (SiO) mit zwei un-
terschiedlichen Geometrien durchgefiihrt, an denen jeweils Oberflacheneffekte untersucht
wurden. Einmal wurden SiOs-Tropfen, d.h. Systeme ohne periodische Randbedingungen,
im Vakuum simuliert. Dabei wurden Systeme aus 432, 1536 und 4608 Atomen unter-
sucht. Zum anderen haben wir einen diinnen Film, d.h. ein quasi-zweidimensionales Sy-
stem mit periodischen Randbedingungen in z- und y-Richtung und einer freien Oberfliche
in z-Richtung, im Vakuum betrachtet. Das System bestand aus 1156 Atomen. Bei allen
durchgefiihrten Simulationsldufen betrug der Zeitschritt 6¢ rund 1.6 fs. Dabei war mit
diesem Zeitschritt die Energie pro Teilchen bei unseren Simulationen mit einer relativen
Genauigkeit von 6 E/FE =~ 107° erhalten.

Das prinzipielle Vorgehen bei einer Simulation war fiir beide simulierte Geometrien
und alle Systemgréflen gleich. Zunéichst wurden die Systeme bei konstanter Temperatur
dquilibriert. Dazu wurden alle zehn Zeitschritte Geschwindigkeiten aus einer Maxwell-
Boltzmann-Verteilung gezogen. Dies geschah so, dal jeweils der Gesamtimpuls und der
resultierende Drehimpuls Null wurden. Dabei wurde darauf geachtet, da die Aquilibrie-
rungsdauer grofier als die typischen Relaxationszeiten des jeweiligen Systems war (sie-
he Kapitel 4.3). Mit den so erhaltenen dquilibrierten Konfigurationen wurden Produkti-
onslidufe gestartet, in deren Verlauf auf einer logarithmischen Zeitskala Konfigurationen
abgespeichert wurden. Diese bildeten dann die Grundlage aller weiteren Analysen. Zur
Kontrolle wurde sowohl bei den Aquilibrierungsliufen als auch bei den Produktionsliufen
periodisch die Temperatur, Gesamtenergie, potentielle Energie sowie zwei Teilchenkoor-
dinaten herausgeschrieben. So wurden fiir die Tropfen Temperaturen von 4700K, 4300K,
4000K, 3400K, 3000K untersucht. Zur Verbesserung der Statistik wurde iiber zehn (Sy-
stem aus 432 Atomen), finf (System aus 1536 Atomen) und drei (System aus 4608 Ato-
men) unabhingige Liufe gemittelt. Fiir das kleinste System mit 432 Atomen wurde noch
zusétzlich eine Temperatur von 2750K mit Hilfe von vier unabhingigen Léufen betrach-
tet. Fiir den diinnen Film wurden Temperaturen von 5200K, 4700K, 4300K, 4000K und
3400K untersucht. Dabei wurde iiber drei (5200K, 4700K und 4300K) bzw. zwei (4000K

und 3400K) unabhéingige Liufe gemittelt. Der Gesamtrechenaufwand fiir das mittlere und
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grofite System des Tropfens sowie den diinnen Film betrug etwa 19 CPU-Jahre auf der
Cray T3E.

Den aus den Simulation hervorgehenden Daten sind folgende Einheiten zuzuordnen:

e Linge A

e Energie eV

e Masse u= 1.67242-10"% kg

e Temperatur eV/kg = 1.160378 - 10* K
o Zeit A& =1.0217-1071 s

Die Massen von Silizium, Sauerstoff entnimmt man der Literatur [50]:

® Mg — 28.086 u
e mo = 15.9994 u



Kapitel 3

Statische Eigenschaften der

Silizinmdioxid-Tropfen

Im folgenden Kapitel sollen die statischen Eigenschaften unserer SiOy-Tropfen diskutiert
werden, um Einblick in ihre Struktur zu erhalten. Neben der Temperaturabhingigkeit wird
dabei insbesondere die Abhéngigkeit der strukturellen Grélen von der gerade betrachteten
Schale von Interesse sein. Zusétzlich zur Charakterisierung der Oberfliche ist dabei ein
wesentlicher Aspekt der Vergleich ihrer Eigenschaften mit denen der innersten Schale.
Aber auch das Verhalten im Inneren des Systems im Vergleich zu dem des Bulks soll hier

betrachtet werden.

Abbildung 3.1: Einteilung der Tropfen in drei Schalen. Die duflere Schale 3 enthélt alle
Atome, die bis zu 5 A unter der Fliiche eines den ganzen Tropfen umhiillenden Ellipsoids
liegen (siehe Text). Schale 2 reicht dann 3 A weiter nach innen, wihrend der inneren
Schale 1 schliellich der Rest der Atome zugeordnet wird.

27
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Um das Verhalten der Oberfliche im Vergleich zum Inneren der Systeme darstellen
zu konnen, werden diese in drei Schalen unterteilt. Abbildung 3.1 zeigt diese Einteilung
schematisch. Zur Vornahme der Einteilung fiir eine konkrete Konfiguration, erfolgt jeweils
zuerst die Berechnung der Haupttrigheitsmomente (siehe Kapitel 3.2). Ein Ellipsoid dieser
Geometrie wird dann um die Systeme gelegt. Dabei wird sichergestellt, daf} sich alle an
den Tropfen gebundene Atome gerade noch in dieser Hiille befinden. Alle Atome, die bis
zu 5 A unter dieser Fliche liegen, werden von uns zur Oberfliche gerechnet. Diese Schicht
wird im folgenden als Schale 3 bezeichnet. Die darunter liegende Schale 2 ist 3 A dick.
Zur Schale 1 werden alle restlichen Atome gerechnet. Diese Einteilung bleibt unabhéngig

von der Systemgrofe stets gleich.

3.1 Priparation der Tropfen

Am Anfang unserer Simulationen trat die Frage nach einer geeigneten Startkonfiguration
auf. Um fiir die verschiedenen Systemgrofien solche Ausgangskonfigurationen zu erzeugen,
wurde die jeweils benstigte Zahl von Atomen zufillig in einer Kugel mit 10 A, 20 A bzw.
30 A Radius (fiir 432, 1536 und 4608 Atome) um den Ursprung verteilt. Das Ziel war dann,
mit diesen Konfigurationen als Startkonfiguration Aquilibrierungsliufe durchzufiihren.

Durch die zufillige Wahl der Teilchenpositionen wird jedoch fast immer eine Konfi-
guration entstehen, die hochgradig instabil ist, da sie energetisch sehr unvorteilhaft ist.
Da wir keinerlei duflere Krifte in unserer Simulation haben, wird das System explodieren,
d.h. die Atome werden sich rasch im gesamten (unbegrenzten) Raum verteilen. Deshalb
wurde von uns ein Wandpotential der Form

1 1

uw (1) = —
wiri) (Rwand — 7ij)'?  Rwand "’

eingefiihrt, das die ersten 5000 Schritte ein Auseinanderlaufen der Atome verhindert. Der
Radius der Wand Rya.,q wurde analog zur obigen Wahl der Kugelgrofie zu 10 A, 20 A bzw.
30 A (fiir 432, 1536 und 4608 Atome) gewihlt. Fiir die weitere Aquilibrierung wurde das
Wandpotential dann entfernt.

Abbildung 3.2 zeigt fiir das kleinste System mit 432 Atomen die zuféllige Ausgangskon-
figuration sowie die Konfiguration nach den ersten 5000 Schritten. Man erkennt deutlich,
daf} sich bereits nach 5000 Schritten ein relativ intaktes Netzwerk ausgebildet hat. Daher
ist es ab diesem Zeitpunkt nicht mehr nétig, die Atome kiinstlich durch ein Wandpo-
tential zusammenzuhalten. Um sicherzugehen, dafi das Anlegen des Potentials keinerlei
Einfluf} auf unsere spiiteren Ergebnisse hat, wurden die Systeme nach der Entfernung des
Potentials noch 10000 Schritte lang bei 4700K &quilibriert. Dies entspricht ungefihr der

doppelten Linge eines Aquilibrierungslaufs bei dieser Temperatur. Die eigentlichen Aqui-
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Abbildung 3.2: (a) Zufallskonfiguration und (b) Konfiguration nach rund 8,17 ps fiir das
System aus 432 Atomen. Siliziumatome sind hellgrau und Sauerstoffatome dunkelgrau

dargestellt.

librierungslédufe wurden dann mit diesen Konfigurationen als Startkonfiguration ohne ein

zusdtzliches Potential gestartet.

3.2 Trigheitsmomente

Um ein Gefiihl fiir die Geometrie der Tropfen zu bekommen, werden zunéchst ihre Haupt-
tragheitsmomente bestimmt. Dazu berechnet man zuerst den Tréagheitstensor des Systems
und fiihrt dann eine Hauptachsentransformation durch. Dies ist gleichbedeutend mit einer
Diagonalisierung des Trigheitstensors [51]. Bei dieser Berechnung bleiben eventuell ab-
dampfende Atome unberiicksichtigt (siehe Kapitel 3.3). Dabei wurde nur bei der hochsten
betrachteten Temperatur von 4700K gelegentlich ein Abdampfen eines SiO, Molekiils be-
obachtet. Explizit sei hier darauf hingewiesen, daf§ in allen Fillen, in denen Atome ver-
dampft sind, dies tatséichlich in Form von SiO, Molekiilen geschehen ist. Nie wurde von
uns das Abdampfen von einzelnen Atomen oder von etwas gréfleren Clustern beobachtet.

Abbildung 3.3 zeigt die Entwicklung der Verhéltnisse des jeweils grofiten Haupt-
tragheitsmomentes I; zu den anderen beide (I und I3) fiir die verschiedenen Systeme
in Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei gilt: I} > I, > I;.

Aufgrund der Isotropie wiirde man erwarten, daf} alle Systeme die Form einer Kugel

aufweisen, d.h. I /I, = I /I3 = 1. Wie deutlich zu erkennen ist, nihern sich die Systeme
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Abbildung 3.3: Verhéltnisse der Trigheitsmomente I; > I, > I3 fiir die verschiedenen
Systemgrofien.

auch umso mehr der idealen Kugelform an, je grofler sie sind. Sowohl I; /I als auch I, /13
liegen fiir das grofite System bei allen Temperaturen am néichsten an der Eins und weichen
fiir das kleinste System am meisten ab. In letzterem Fall spielen statistische Schwankungen
aufgrund der geringen Teilchenzahl eine grofie Rolle. Daher kann auch nur fiir den groten
Tropfen ein klarer Trend hin zur Kugelform mit abnehmender Temperatur identifiziert
werden.

Um nun die unterschiedlich groflen Abweichungen unserer Systeme von der Kugelge-
stalt zu erkliren, kann man folgende Uberlegungen anstellen: Theoretisch erwartet man
fiir die relative Schwankung der potentiellen Energie E,, in unseren Systemen, daf} sie

umgekehrtproportional zur Wurzel aus der Teilchenzahl N fiir gréflere Systeme geringer

wird [52]:
\/ <(AEpot)2> N 1
Epot VN~

Die Schwankungen in der Grofle der Oberfliche werden nun proportional zu den Schwan-
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kungen in der potentiellen Energie sein (siehe Gleichung (3.4)). Damit wird verstindlich,
dafl die Abweichungen von der idealen Kugelform, die letztlich ja durch solche Fluktua-

tionen erzeugt werden, immer kleiner werden, je gréfler N wird.

3.3 Dichte

Nachdem die Tragheitsmomente Auskunft iiber die Geometrie unserer Systeme gegeben
haben, sollen jetzt Dichte und konkrete rdumliche Ausdehnung bestimmt werden. Dazu
wird quer durch den Tropfen ein Dichteprofil erstellt. Zu dessen Berechnung wird zu-
erst bestimmt, wie viele und welche Atome einen Cluster bilden. Dafiir haben wir eine
Bondlinge von 2.35 A zwischen Silizium- und Sauerstoffatomen angenommen, die im Sy-
stem mit periodischen Randbedingungen gemessen wurde [15]. Ist der Abstand zweier
entsprechender Atome kleiner als dieser Wert, so werden sie zum selben Cluster gezéhlt.
Wie wir spéter sehen werden, sind unsere mit Hilfe der partiellen Paarkorrelationsfunktion
berechneten Bondldngen mit der im Bulk vergleichbar, so dal diese Wahl im Nachhinein
gerechtfertigt wird. Dabei ist zu beachten, dafl die Bondlénge fiir die Berechnung des
Clusters keine allzu kritische Grofle darstellt, da es nur gilt auszuschlieflen, ob ein Atom
oder Atome abgedampft sind. Ist dies der Fall, wird ihr Abstand irgendwann sehr viel
grofler als jede verniinftig definierte Bondlinge und fiir die hier betrachtete Gréfle reicht
es aus, sie dann als nicht mehr an das System gebunden zu betrachten. Der Cluster mit
den meisten Atomen wird als der zu berechnende Tropfen identifiziert. Dabei befinden
sich in fast allen Laufen alle Atome in diesem Cluster.

Um unseren Tropfen nun in diinne Schalen einteilen zu kénnen und so ein Dichteprofil
quer durch ihn zu erhalten, wird wieder eine Haupttrigheitsachsentransformation durch-
gefiihrt. Die Haupttrigheitsmomente bestimmen nun als Halbachsen ein Ellipsoid, das die
Geometrie des Tropfens widerspiegelt. Die Halbachsen dieses Ellipsoids werden dann so
skaliert, daB die kleinste 30 A betriigt. In einem niichsten Schritt erfolgt die Zerlegung der
Tropfen in Schalen. Dazu werden die Halbachsen in je 200 dquidistante Abschnitte ein-
geteilt. Die 200 sich jeweils entsprechende Abschnitte der drei Halbachsen definieren eine
Unterteilung des Ellipsoids in die gleiche Anzahl von Schalen. Dann wird jedes Atom der
Schale, in der es liegt, zugeordnet. So wird die gesamte Anzahl der Atome in jeder Scha-
le bestimmt, wobei zusétzlich jeweils noch die Zahl der Silizium- bzw. Sauerstoffatome
aufgenommen wird. Durch Teilen durch das Schalenvolumen und Multiplikation mit der
Atommasse bestimmt man dann die Dichte der Atome (oder der einzelnen Atomsorten) in
jeder Schale. Aufgetragen wird als Radius der Abstand der Schale vom Ursprung entlang
der kleinsten Halbachse. Abbildung 3.4 zeigt die so bestimmten Dichteprofile fiir alle drei
Systemgroflen. In allen Fillen stellt sich im Inneren des Systems eine fiir alle Tempera-
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Abbildung 3.4: Dichteprofile entlang der kleinsten Halbachse aufgenommen fiir die Syste-
me mit (a) 432, (b) 1536 und (c¢) 4608 Atomen
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3 ein. Hier zeigt sich der sehr

turen nahezu gleiche konstante Dichte von rund 2.3 g/cm
geringe Volumenausdehnungskoeffizient von SiO,. Die experimentelle Dichte betrigt rund
2.1 g/cm? bei einer Temperatur von 2000 °C [53]. Beriicksichtigt man die sehr geringe
Anderung dieser GroBe mit der Temperatur, so stimmt die Dichte, die sich von selbst im
System eingestellt hat, relativ gut mit den experimentellen Daten iiberein. Simulationen
fiir den Bulk, mit denen wir im folgenden unsere Ergebnisse vergleichen wollen, wurden
bei einer konstant gehaltenen Dichte von 2.37 g/cm® durchgefiihrt, die damit mit unserer
vergleichbar ist [15, 32, 16].

Betrachtet man die Dichteprofile genauer, so ist zu beobachten, dafl ihr Verlauf am
Rand in allen Fillen die gleiche Temperaturabhéingigkeit zeigt. Man erkennt deutlich, dafl
die Breite des Randbereichs fiir tiefere Temperaturen abnimmt und die Steigung des Dich-
teprofils am Ende zunimmt. Umgekehrt erscheint der Rand umso weniger scharf definiert,
je hoher die Temperatur ist. Verstédndlich wird dieses Verhalten, wenn man Abbildung 3.5
betrachtet. Hier sind beispielhaft fiir das kleinste System je eine Konfiguration fiir 2750K
und 4700K abgebildet. Man erkennt deutlich die relativ glatte Struktur an der Oberfliche
bei der niedrigeren Temperatur. Fast alle Oberflichenatome sind soweit wie moglich in
das Netzwerk eingebunden. Anders sieht das Bild bei 4700K aus. Es bilden sich Struk-
turen aus, die wie Arme aus der Oberfliche herausragen. Die Dichteprofile bilden dieses

Verhalten als immer breiter werdenden Randbereich ab.

Abbildung 3.5: Konfigurationen fiir das kleinste System bei 2750K und 4700K. Silizium-

atome sind hellgrau und Sauerstoffatome dunkelgrau dargestellt.
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Auffillig ist auch die Herausbildung einer Uberhohung der Dichte am Rand bei nied-
rigeren Temperaturen. Um dies genauer zu untersuchen, wurde von uns nicht nur die
Gesamtdichte ermittelt, sondern zusétzlich der Beitrag der einzelnen Atomsorten berech-
net. Fiir das grofte und mittlere System bei 3000K ist das Ergebnis in Abbildung 3.6
dargestellt. Tendenziell ist bei beiden Atomsorten eine leichte Erhohung der Dichte am
Rand gegeniiber der Dichte im Inneren festzustellen. Allerdings ist dieses Verhalten bei
Silizium wesentlich ausgeprigter als bei Sauerstoff, so dafl der Verlauf der Siliziumdichte
im Wesentlichen den der Gesamtdichte am Rand bestimmt. Die Frage, ob dieser Effekt auf
die spezielle Geometrie unserer Systeme, d.h. insbesondere auf die Kriimmung der Ober-
flache, zurtickzufiihren ist, wird noch im Zusammenhang mit der Analyse der Dichteprofile

unserer Filme von Interesse sein (siche Kapitel 5.1).

—
o™
£ 2 I
o Sauerstoff-
o)
e
a L. s _
-l .:’:%j""'}\*« """"""""""
1 | A — J\v& _

Silizium-
dichte

0 \ 1 \ 1 \ . . . .
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Abbildung 3.6: Gesamt-, Sauerstoff- und Siliziumdichte fiir die Systeme aus 1536 und 4608

Atomen und eine Temperatur von 3000K.

Ein weiterer Punkt ist, dafl die Sauerstoffdichte in allen Fillen iiber die Siliziumdichte
hinausreicht. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch schon in fritheren Simulationen

gefunden [27, 54]. Dies ist ein erster Hinweis darauf, daf§ sich bevorzugt Sauerstoffatome
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Abbildung 3.7: Verhéltnis der Siliziumatome am Rand zu der Gesamtzahl aller Silizium-

atome fiir das grofite und das kleinste System in Abhéngigkeit von der Temperatur.

an der Oberfliche aufhalten, was mit ein Grund fiir die Siliziumanreicherung knapp unter
der Oberfliche wére. Um diese These genauer zu iiberpriifen, wurde versucht festzustellen,
wieviele Siliziumatome sich wirklich ganz am Rand des Systems aufhalten. Dazu wurden
fiir jedes Siliziumatom die an es gebundenen Sauerstoffatome bestimmt. Ein Siliziumatom
wurde dann als am Rand liegend angenommen, wenn keines der an es gebundenen Sauer-
stoffatome weiter vom Schwerpunkt entfernt war, als das Atom selbst. Abbildung 3.7 zeigt
das Verhiltnis zwischen den Siliziumatomen, die sich gem&f) obiger Definition am Rand
befinden, und der Anzahl aller Siliziumatome in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir
die Systeme aus 432 bzw. 4608 Atomen. Selbst bei der hochsten Temperatur von 4700K
befinden sich nur 0.35 % bzw. 0.25 % aller Siliziumatome am Rand. Dies entspricht ei-
nem Schnitt von 0.5 bzw. 3.8 Siliziumatomen, die sich dort bei der hochsten Temperatur
aufhalten. Je niedriger die Temperatur wird, desto geringer wird in beiden Fillen dieser
Anteil. Bei 3000K sind nur noch durchschnittlich 0.16 (von 144) bzw. 0.8 (von 1536) Si-
liziumatome am Rand zu finden. Dies bestéitigt das Ergebnis der Dichteprofile, daf} sich
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(fast) ausschlieBlich Sauerstoffatome direkt an der Oberfléiche befinden. Experimente ha-
ben diese Eigenschaft fiir Bariumsilikat klar nachgewiesen [19] und liefern auch fiir reines
SiO, Hinweise darauf [20, 55, 21].

Als letzter Punkt wurde von uns noch untersucht, wie obige Werte mit der Systemgrofie
N skalieren. Nimmt man wieder eine ideale Kugelform fiir die Tropfen an, so wird sich
das Verhéltnis von Siliziumatomen am Rand zur Gesamtzahl aller Siliziumatome wie das
Verhéltnis der Oberfliche S zum Volumen V' verhalten:

NEm g 1
Né}esamt ~ V ~ (NSGesamt)l/?, : (31)

Damit wird die Anzahl der Siliziumatome am Rand mit (N{®*™*)2/3 skalieren. Dies ist in
Abbildung 3.8 fiir das kleinste und das grofite System fiir die verschiedenen Temperaturen
aufgetragen. Die Werte fiir beide Systeme stimmen fiir tiefe Temperaturen im Rahmen
der Fehler tiberein. Dies gilt fiir hohe Temperaturen nicht, hier macht sich die Abweichung

von der Kugelgestalt bemerkbar.
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Abbildung 3.8: Anzahl der Siliziumatome am Rand skaliert mit (N§®*™*)2/3 fiir die Sy-
steme aus 432 bzw. 4608 Atomen.
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3.4 Energie

Eine weitere wichtige Grofle zur Charakterisierung unserer Tropfen stellt die Energie dar.
Wir betrachten hier die Gesamtenergie Ej, und die potentielle Energie E,, pro Teilchen
als Funktion der inversen Temperatur. Dabei kann man einen ersten Aufschluf3 dariiber
erhalten, ob sich die Systeme bei den Simulationsldufen im Gleichgewicht befunden haben
oder nicht. In letzterem Fall wiirde man ein auffilliges Verhalten wie etwa einen Knick bei
einer Temperatur T;im erwarten [14], bei der die typischen Relaxationszeiten des Systems
grofler als die Dauer der Simulation werden.

In Abbildung 3.9 sind E,,; und E,, fir die Systeme aus 432, 1536 und 4608 Ato-
men gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Zusétzlich ist noch jeweils der Wert im
Bulk einzeichnet [56]. Alle Kurven zeigen einen glatten Verlauf, so daf man hinsichtlich
dieser Groflen von dquilibrierten Systemen sprechen kann. Allerdings existieren sehr viel
empfindlichere Gréflen, um derartige Aussagen zu stiitzen [57], wie z.B. die intermediére
Streufunktion, auf die spéter eingegangen werden soll (siehe Kapitel 4.3).

Vergleicht man die Werte der verschiedenen Systeme fiir die Gesamtenergie bzw. die
potentielle Energie pro Teilchen bei einer Temperatur miteinander, so stellt man fiir alle
betrachteten Temperaturen ein Anwachsen beider Gréfen mit abnehmender Systemgrofie
fest. Diese Erhohung der Energie, die durch die Erhéhung der potentiellen Energie zu-
stande kommt, ist auf die Anwesenheit einer Oberfliche zuriickzufiihren !. Allgemein
bezeichnet man den Teil der Bindungsenergie eines fliissigen Korpers, der auf das Vor-
handensein einer Oberfliche beruht, als Oberflichenenergie. Diese ist gleich der Arbeit,
die gegen die Kohiésionskrifte verrichtet werden muf3, um die Teilchen aus dem Inneren
eines Korpers an die Oberflache zu bringen. Die Oberflichenenergie ist daher proportional
zur Oberfliache. Es gilt:

Es=¢S, (3.2)

wobei Es die Oberflichenenergie, S die Oberfliche des Systems und ¢ eine Proportio-
nalitdtskonstante bezeichnet. Dabei stellt die Oberflichenenergie den Exzefl an Innerer
Energie E dar. In Experimenten ist jedoch nicht ¢, sondern die Oberflichenspannung o

zuganglich. Sie gibt den Exzefl an Freier Energie F' pro Oberfliche an. Dabei gilt:
F=F-TS, (3.3)

hier bezeichnet T" die Temperatur und S die Entropie. Der von uns gemessene Wert
ist also aufgrund des Entropieterms eine Obergrenze fiir die Oberflichenspannung o. Je

niedriger die Temperatur ist, desto kleiner wird dieser Term werden, und eine desto bessere

! Abgesehen von einer geringen Energiedifferenz, die aufgrund der vorliegenden langreichweitigen Wech-
selwirkung auf die unterschiedliche Systemgréfie zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.9: Totale und potentielle Energie pro Teilchen als Funktion der inversen Tem-

peratur fiir die verschiedenen Systemgréflen. Zum Vergleich sind zusétzlich die Bulkwerte
eingetragen [56].
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Abschétzung stellt e fiir o dar. Anschaulich kann die Oberflichenspannung als Folge der
gegenseitigen Anziehung der Fliissigkeitsatome verstanden werden. Betrachtet man ein
Atom im Systeminneren, so heben sich die von den Nachbaratomen ausgeiibten Kréfte
gerade auf. Fiir ein Atom an der Oberfliche fehlen dagegen auf einer Seite derartige
Nachbarn, so daf hier eine nach innen gerichtete Kraft resultiert.

Durch direkten Vergleich mit den Bulkwerten ist man in der Lage, die Oberflichen-

energie abzuschétzen.

Es gilt:
L 7 T
N N
2
3 3
= edr (—) N73 (3.4)
dmp

Dabei bezeichnet S die Oberfliche des Tropfens, N die Anzahl der Atome und p die Dichte
im Inneren des Systems. In Abbildung 3.10 ist die Energiedifferenz der potentiellen Energie
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Abbildung 3.10: Energiedifferenz der potentiellen Energie pro Teilchen zwischen Bulk und
Tropfen aufgetragen gegen die Anzahl der Atome N =3 fiir 3000K und 4700K. Zusitzlich

sind noch die Regressionsgeraden eingezeichnet.
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pro Teilchen zwischen Bulk und Tropfen gegen N =3 fiir 3000K und 4700K aufgetragen.
An diese Kurven wurden jeweils Geraden angefittet, um mit Hilfe von Gleichung (3.4)
¢ zu bestimmen. In Abbildung 3.11 sind die so erhaltenen Werte fiir die verschiedenen
Temperaturen aufgetragen. Dabei wurde zu ihrer Berechnung eine Dichte von 0.07 £
0.01 Atomen / A3 angenommen. Der eingezeichnete Fehler ergibt sich aus dem Fehler der
Dichteabschitzung und dem des Fits. Der wirkliche Fehler wird gréfler sein, da Gleichung
(3.4) nur gilt, wenn alle Systeme ideal kugelformig sind. Wie wir jedoch gesehen haben,
stimmt dies fiir das kleine und mittlere System nur bedingt. Dadurch werden wir £ mit
dieser Methode systematisch iiberschitzen. Tendenziell erkennt man ein Abnehmen von
¢ mit steigender Temperatur. Die hier vorliegende Temperaturabhéngigkeit von ¢ kann in

erster Naherung durch einen linearen Zusammenhang beschrieben werden [58]:
o=a+bT (3.5)

Die entsprechende Regressionsgerade ist ebenfalls in Abbildung 3.11 eingezeichnet. Wir
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Abbildung 3.11: Proportionalitdtskonstante ¢ zwischen Innerer Energie und Grofle der

Oberfliche fiir verschiedene Temperaturen, ermittelt aus dem Skalenverhalten der Ener-
giedifferenz der potentiellen Energie pro Teilchen zwischen Bulk und Tropfen. Zusétzlich
ist noch die Regressionsgerade nach Gleichung (3.5) eingetragen.
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erhalten fiir die Anderung von ¢ mit der Temperatur eine Erniedrigung 17 +9-10 3N /m
pro 100K Temperaturerhthung. In der Praxis mifit man fiir o Werte um 8-107*N/m [53],

mit denen unser Wert zumindest von der Gréflenordnung her vergleichbar ist.

Ein anderer Weg, um aus der Energiedifferenz die Proportionalititskonstante ¢ zwi-
schen Innerer Energie und Grofle der Oberfliche zu bestimmen ist, direkt die Grofe
der Oberfliche mit Hilfe der Dichteprofile abzuschétzen und daraus die Energie pro
Oberficheneinheit zu bestimmen. Wir betrachten hierfiir die niedrigste von uns fiir al-
le Systeme berechnete Temperatur von 3000K. Dies ist einmal fiir einen moglichst guten
Vergleich mit experimentellen Daten sinnvoll, gleichzeitig stellt auch wie wir gesehen
haben die Idealisierung der Oberfliche als Kugeloberfliche fiir das gréfite System eine im-
mer bessere Naherung dar, je niedriger die Temperatur wird. Zur Abschiatzung der Grofe
der Oberfliche S wurde von uns die einer Kugel mit dem Radius der grofiten Halbachse
gewahlt. Damit wurde dann je das Verhiltnis Oberfliche pro Teilchen ermittelt. Teilt man
dann die Differenz zwischen potentieller Energie pro Teilchen im jeweiligen System und
im Bulk durch diesen Wert, so bekommt man eine Abschéitzung fiir . Die so ermittelten

Daten entnimmt man Tabelle 3.1. Sie stimmen fiir die verschiedenen Systemgréflen sehr

432 | 1536 | 4608

Radius [A] 135 19 |26.45
S/Teilchen [A?] 53] 295 | 1.9
Epte™ — BBk V] | 0.23 | 0.132 | 0.083
e [1073 N/m] 693 | 715 | 699

Tabelle 3.1: Proportionalitdtskonstante £ zwischen Innerer Energie und Grofie der Ober-
flache fiir 3000K ermittelt fiir die verschiedenen Systemgréflen aus je der Energiedifferenz
zwischen der potentiellen Energie pro Teilchen im System und der im Bulk. Dabei wurde

die Oberfliche als die einer Kugel mit dem Radius der groten Halbachse abgeschéitzt.

gut iiberein. Die Werte sind etwas kleiner, als der oben fiir 3000K ermittelte Wert, durch
die Wahl der grofiten Halbachse als Radius der Kugel. Experimentell erhilt man fiir die
Oberflichenspannung o bei 2000 °C einen Wert von 330+38 - 103N /m [53]. Unser Wert
fiir € lieg ungefdhr den Faktor 2 hoher als der experimentelle Wert fiir 0. Prinzipiell war
auch zu erwarten, dafl ¢ einen gréfleren Wert als o annimmt, da diese Grofie eine obere
Schranke fiir o darstellt (siehe Gleichung (3.3)). Festzustellen bleibt dariiberhinaus noch,
dafl beide Werte von der gleichen Gréflenordnung sind.
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3.5 Partielle Strukturfaktoren

Zur ersten Analyse der Struktur der Systeme sollen nun die partiellen statischen Struk-

turfaktoren S,z(q) bestimmt werden, die folgendermafien definiert sind:

No Ng

Sul) = 3 { 30 ) e 51,0} (3:6)

i=1 j=1

SSiSi

[ e —— 4000K
= Rl — — - 4700K

10 15 20 25 30 35. 40 45 50 55 6.0
A—l
qlA ]

Abbildung 3.12: Partielle Strukturfaktoren fiir das System aus 4608 Atomen.
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In Abbildung 3.12 sind die Sup(q) fiir das grofite System und verschiedene Tempera-
turen dargestellt. Man erkennt deutlich, dal die Struktur mit abnehmender Temperatur
immer ausgeprégter wird. Die Breite der Peaks nimmt in allen Féllen mit sinkender Tem-
peratur ab, wihrend die Peakhohe zunimmt. Der First-Sharp-Diffraction-Peak bei etwa
1.7 A=" ist schon bei 4000K gut zu erkennen [59]. Hinzuweisen ist noch auf den in Abbil-
dung 3.12 nicht gezeigten Bereich unter 1 A~*. Hier zeigt sich fiir alle partiellen statischen
Strukturfaktoren ein Peak, der weit iiber den dargestellten y-Achsenbereich hinausreicht.
Dies ist eine Eigenschaft unserer Systeme, die auf ihre endlichen Ausdehnung zuriick-
zufithren ist. Um den Zusammenhang zwischen diesem Peak und der Geometrie unserer
Systeme zu demonstrieren, wurde in Abbildung 3.13 der beim mittleren System gemes-
sene Strukturfaktor Spo fiir 0 < ¢ < 0.35 A~' aufgetragen. Zusitzlich sind noch die
Strukturfaktoren eingetragen, die man bei der Analyse von homogenen Kugeln mit un-
terschiedlichen Radien R erhélt. Es zeigt sich, dafi der von uns gemessene Strukturfaktor
sehr gut mit dem einer Kugel, die einen Radius von 18 A besitzt, iibereinstimmt. Dies

entspricht dem Wert, den man aus den entsprechenden Dichteprofilen ablesen kann.

L I
*
300 P e Daten ‘:
SERNENN —-——- R=15A ;
250 :_ \\\ ‘~.\.’\\\\\ o R:17 A —:
[ N “‘\x.j\\\\ ----------------- R=18 A
Gl VOMON e R=20 A :
\.6 : \ \\ \\
O - Y "\ ]
%) 150 : RN
i \\ ’\\ \ ]
100 | |
I \\ \\ \\\ 1
r \ “\ -
50 ¢ \ A ]
: Vo X .\\ \\ ~ N
O [ . . . . | , , \\.\ , n _QZEZ’: = -@— 1@
0.0 0.1 0.3

02
q[A]

Abbildung 3.13: Vergleich der Strukturfaktoren von homogenen Kugeln mit Radius R mit

dem fiir das System aus 1536 Atomen gemessenen.
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So 0(a)

O.o ceav v b v v b v v v e bv v v e b v v v e b v v b
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Abbildung 3.14: Vergleich des partiellen statischen Strukturfaktors Soo der verschiedenen
Systeme bei 3000K.

Einen beispielhaften Vergleich des partiellen Strukturfaktors Soo fiir die verschiedenen
Systeme zeigt Abbildung 3.14 fiir 3000K. Zusétzlich sind auch die entsprechenden Werte
fiir das Bulksystem [15] eingetragen. Das fiir diese Grofle zu beobachtende Verhalten gilt
analog ebenfalls fiir Ss;o und Ss;s;, so dafl hier auf einen expliziten Vergleich der Systeme
fiir diese Groflen verzichtet werden kann. Man erkennt deutlich, daf3 die Struktur umso
ausgepragter erscheint, je grofler das betrachtete System ist. Dies kann darauf zuriick-
gefiihrt werden, dafl Fluktuationen mit zunehmender Systemgrofle eine immer geringere
Rolle spielen. Wie deshalb auch zu erwarten war, liegt der partielle Strukturfaktor des
grofiten Systems dem des Bulks am néchsten.

Um einen Vergleich mit Experimenten zu ermdglichen, wurde von uns auch noch der
Neutronen-Strukturfaktor berechnet. Die experimentelle Daten wurden mit Hilfe von
Neutronenstreuung ermittelt [60]. Deshalb haben wir die experimentellen Neutronen-

streuldingen bg; und bo fiir Silizium bzw. Sauerstoff der Literatur entnommen [61] zu:

b = 0.4149-10""2cm
bo = 0.5803-102cm.
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i | ---- Price et al. (1987) ]
1.6 - \ —— 4608-300K 4

SNeutron(Q)

OO“ww‘
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Abbildung 3.15: Vergleich des Neutronen-Strukturfaktors des Systems aus 4608 Atomen
bei 300K mit experimentellen Daten [60].

Der statische ,, Neutronenstreu“—Strukturfaktor Sxeutron(¢) Wurde von uns dann gemif

1

= bib; (i it b; € {bsi, b 3.7
NSibgiﬂLNob%)zZ,j: ]<e > . b bo} (37)

SNeutron (Q)

berechnet. In Abbildung 3.15 ist das Ergebnis dieser Messung dargestellt. Um einen besse-
ren Vergleich zu ermoglichen, haben wir unser System fiir die Berechnung des Neutronen-
Strukturfaktors von 3000K auf 300K mit einer Abkiihlrate von 18 -10'?K /s abgekiihlt. Die
so gewonnene Konfiguration wurde noch zusétzlich 1.6 ns bei 300K relaxiert. Die Ergeb-
nisse fiir Experiment und Simulation stimmen sehr gut {iberein. Anzumerken ist noch, dafl
es wihrend des schnellen Abkiihlens des Tropfens trotz der leichteren Beweglichkeit an der

freien Oberfliche zu keinerlei Kristallisation kommt, auch nicht in der Oberflichenzone.
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3.6 Partielle Paarkorrelationsfunktionen

Nach der Analyse der partiellen statischen Strukturfaktoren sollen nun aus den partiellen
Paarkorrelationsfunktionen g¢,3 weitere Erkenntnisse iber die lokale Struktur gewonnen

werden. Sie sind definiert als:

No Ng
on(r) = A SF-n)) aselsiol s
=1 j=1
mit den Normierungskonstanten
N a = B
Nag = { pNeNa—1) (3.9)
HaN; a# B

Dabei bezeichnen p die Teilchenzahldichte des Systems und N, die Anzahl der Teilchen
der Sorte c. Die Normierung (3.9) bewirkt, daf die Funktionen g,s(r) fiir r — oo gegen
Eins gehen. 47r2g,4(r) ist proportional zur Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen j der Sorte
£ im Abstand r von einem Teilchen ¢ der Sorte « zu finden.

Bei einem System mit periodischen Randbedingungen stellt die Normierung der Kor-
relationsfunktionen kein Problem dar. Man wéhlt ein Atom aus und zéhlt, wieviele Atome
einer bestimmten Sorte man im Abstand r um dieses Atom findet. Durch die periodischen
Randbedingungen wird man in jeder beliebigen Richtung des Raums (statistisch gesehen)
gleich viele dieser Atome finden. Die Normierung erfolgt dann nach Gleichung (3.9). Fiir
unsere Tropfen ist dieses Vorgehen so nicht méglich. Betrachtet man z.B. ein Atom am
Rand und berechnet um dieses Atom g,s(r), so muf8 bei der Normierung beriicksichtigt
werden, dafl nur in Richtung des restlichen Tropfens iiberhaupt Atome vorhanden sind.
Die Berechnung der partiellen Paarkorrelationsfunktionen erfolgte daher mit folgender fiir

unseren Zweck etwas modifizierter Formel:

NKugel
1 Ne ,
Gap(r) = Nodnr? YN, ,3 Z S(r—|m—7;) o, p€{Si0} (3.10)
=1
wobei fiir N5 gilt:
( v Kugel o
Wy =0
1 in Kugel
=9 B a=3 . (3.11)

¢ nicht in Kugel
Kugel
LEL .
Dabei wurde zuerst fiir jede Systemgrofle mit Hilfe der Dichteprofile ein Kugelradius zu
7.5 A, 14 A bzw. 21 A (432, 1536, 4608 Atome) so definiert, daB moglichst viele Atome

\
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Abbildung 3.16: Partielle Paarkorrelationsfunktionen fiir das System aus 4608 Atomen,
(a) Si-Si-, (b) Si-O- und (c¢) O-O- Korrelationen.
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innerhalb dieser Kugel liegen, sie aber trotzdem noch als homogen betrachtet werden
kann, d.h. insbesondere am Rand keine Liicken sind. W&hlt man nun ein Teilchen 7, um
das gas(r) berechnet werden soll, so berticksichtigt man bei der Berechnung der Anzahl
der Atome, die sich im Abstand r befinden, nur die Atome, die in der oben definierten
Kugel liegen. Die Summation iiber j lauft also nur iiber die Atome innerhalb dieser Kugel.
Zur Berechnung von gos(r) fiir einen bestimmten Abstand r wird dann fiir jedes Teilchen ¢
bestimmt, wieviele Teilchen j einer speziellen Sorte 3 in einer Kugelschale definiert durch
die Radien r und r + 0r liegen. Diese Zahl wird auf die Anzahl der bei der Summation
prinzipiell beriicksichtigten Teilchen j normiert (d.h. auf die Anzahl der Atome der Sorte
f in der Kugel) und fiir alle ¢ aufsummiert. Gleichzeitig wird auch jeweils das Volumen
des Teils der Kugelschale bestimmt, der innerhalb der oben definierten Kugel liegt. Diese
Volumina werden ebenfalls fiir alle Teilchen ¢ aufsummiert. Im letzten Schritt erfolgt
die Division der Summe der gefundenen Teilchen durch die Summe der Volumen. Diese
Vorgehensweise hat aber den Nachteil, dafl die Aufleren Atome nie auf ihre Lage zu anderen
Atomen in der dritten Schale hin {iberpriift werden, da sich diese bei der obigen Wahl
der Kugelradien nie innerhalb der Kugel befinden. Bei einer Berechnung der partiellen
Paarkorrelationsfunktionen fiir die duflere Schale miifite dies aber geschehen. Aus diesem
Grund haben wir bei der Berechnung von g¢(r) fiir die einzelnen Schalen des gréften

Systems einen Radius von 24 A gewiihlt.

Abbildung 3.16 zeigt den Verlauf der partiellen Paarkorrelationsfunktionen fiir das
grofite System bei verschiedenen Temperaturen. Zuerst fillt auf, dafl die Lage der Peaks
nahezu temperaturunabhéngig ist. Dies spiegelt wie schon die nahezu temperaturun-
abhéngige Dichte die Tatsache wider, dafl der Volumenausdehnungskoeffizient von SiO,
sehr klein ist. Zwei Groflen, die sich mit der Temperatur dndern, sind die Breite und die
Hohe der Peaks. Je kleiner die Temperatur wird, desto schméiler und héher werden sie.
Wie wir auch schon bei der Betrachtung der Strukturfaktoren gesehen haben, wird also
die Struktur umso ausgeprégter, je niedriger die Temperatur wird. Dabei ist zu beach-
ten, dafl selbst bei der hochsten betrachteten Temperatur von 4700K noch eine relativ
pragnante Struktur vorhanden ist. Am deutlichsten und im folgenden auch relevant wird
diese Tatsache bei der Betrachtung des ersten Peaks von gs;_o. Dieser fillt auch bei hohen
Temperaturen im ersten Minimum auf einen Wert nahe Null ab. Damit kann man iiber
den gesamten Temperaturbereich bei néchsten Si-O Nachbarn von einer Si-O Bindung
sprechen. Die Moglichkeit einer Identifikation von zwei Atomen als gebunden erlaubt nun

im Umkehrschlufl die Definition einer Bondlinge.

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der partiellen Paarkorrelationsfunktionen von der
Systemgrofle, wurde ein Vergleich der verschiedenen Systeme anhand der ersten Peaks von

gsi—si, gsi_o und go_o bei 3000K in Abbildung 3.17 vorgenommen. Zusétzlich wurden
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Abbildung 3.17: Vergleich der partiellen Paarkorrelationsfunktionen fiir die verschiedenen
Systemgrofen bei 3000K. Zusitzlich sind noch die Bulkdaten [32] eingetragen.



50 KAPITEL 3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN DER TROPFEN

3r —— Schale 1 ]
/ . Schale 3
S 2 L ——- Bulk
=
(@) 1+
0
2
10 + .
I —— Schale 1
8 I Schale 3 i
= 5l ——- Bulk ]
o I
= 40
2 L
0
1
4 T T T T
3 _ —— Schale 1 |
720 Schale 3
(S
N
o 27
@)
(@)} 1k
0 | . ! \ | ) |
1.5 2.5 3.5 4.5 55

Abbildung 3.18: Vergleich der partiellen Paarkorrelationsfunktionen fiir Schale 1 und Scha-
le 3 des Systems aus 4608 Atomen bei 3000K. Zusétzlich sind noch die Bulkdaten [32]
eingetragen.
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auch noch die entsprechenden Bulkdaten [32] eingezeichnet. Man erkennt deutlich eine
Anndherung an das Bulkverhalten mit wachsender Systemgrofie. Allgemein erscheint die
Struktur etwas weniger ausgepragt, je kleiner das System ist. Dies duflert sich bei allen
Groflen in einer geringeren Hohe der Peaks und in im Vergleich nicht so ausgeprigten
Minima.

Um die Eigenschaften der Oberfléiche zu untersuchen, soll nun die Abhéngigkeit obiger
drei Groflen von der Lage des Atoms, um das die Korrelationsfunktionen berechnet wer-
den, dargestellt werden. Je nachdem, welcher Schale dieses Atom zuzuordnen ist, ergibt
sich ein etwas anderes Bild. Abbildung 3.18 zeigt die partiellen Paarkorrelationsfunktio-
nen, die fiir das grofite System und die Schalen 1 und 3 bei 3000K ermittelt wurden. Zum
Vergleich wurden von uns auch hier noch die Bulkdaten eingetragen. Man erkennt bei
allen Groflen, dal der Verlauf in der ersten Schale mit dem im Bulk nahezu identisch ist.
In der dritten Schale treten jedoch erhebliche Abweichungen auf. Fiir gs;_o sind die Peaks
in der dritten Schale weniger ausgeprégt als in der ersten. Dies betrifft sowohl ihre Hohe,
als auch den nachfolgenden Abfall. Das erste Minimum fillt jedoch noch immer nahezu
auf Null ab. Somit erscheint die Struktur auflen weniger stark ausgepréigt zu sein, als im
Inneren des Systems. Ein tendenziell dhnliches Verhalten zeigen gsi_s; und go_o. Auch
hier erschienen die Peaks breiter in der dritten Schale - ein Zeichen fiir eine weniger stark
ausgeprigte Struktur. Fiir gs;_g; stellt man eine Verbreiterung des ersten Peaks hin zu
kleineren Abstéinden fest. Dieses Verhalten entspricht dem des Dichteprofils fiir Silizium,
das am Rand eine hohere Dichte gezeigt hat (siehe Abbildung 3.6). Insbesondere ist die
Ausbildung eines Seitenpeaks zu beobachten. Die Wahrscheinlichkeit, zwei Siliziumatome
zu finden, die rund 2.5 A weit voneinander entfernt sind, ist in der dritten Schale rela-
tiv grof, in der ersten Schale dagegen fast Null. Im Gegensatz zu gs;_g; zeigt der erste
Peak von go_o eine Verbreiterung sowohl zu kleineren als auch zu grofleren Absténden
hin, wenn man das Verhalten in der dritten Schale mit dem in der ersten Schale ver-
gleicht. Offenbar spielt hier eine Rolle, daf} die sich direkt an der Oberfliche befindenden
Sauerstoffatome eine groflere Freiheit bei ihrer Anordnung besitzen. Wie schon fiir gs;_;
beobachtet deutet sich auch hier die Ausbildung einer Schulter bei kleineren Absténden
an. In diesem Verhalten spiegelt sich eine bestimmte Strukturform wieder, wie wir spéter

in Zusammenhang mit der Ringverteilung sehen werden (siehe Kapitel 3.9).

3.7 Koordinationszahlverteilungen

Zur weiteren Untersuchung der lokalen Struktur sollen nun die Verteilungen der Koor-
dinationszahlen P,z als Funktion der Temperatur bestimmt werden. Dazu definiert man

mit Hilfe der partiellen Paarkorrelationsfunktionen zwei Teilchen als néichste Nachbarn,
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wenn sie einander ndher als das erste Minimum r,,;, der entsprechenden Korrelations-
funktion sind. Da die Lage der Minima praktisch unabhéngig von der Systemgrofle und
der Temperatur ist, wurden im folgenden generell als Werte fiir 7, 3.63 A, 2.32 A und
3.24 A fiir Si-Si-, Si-O- bzw. O-O- Nachbarn angenommen. Diese sind vergleichbar mit
den entsprechenden Bulkwerten [15]. Zur Berechnung von P,s zdhlt man dann ausgehend
von allen Teilchen der Sorte « die Zahl der nichsten Nachbarn der Sorte # und bestimmt

so die entsprechende Koordinationszahl.
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Abbildung 3.19: Temperaturabhéingigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten

Psi_o und Pg_g; fiir das System aus 432 Atomen.

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer bestimmten Koordinationszahl in
Abhéingigkeit von der Temperatur zeigen die Abbildungen 3.19 und 3.20 fiir das klein-
ste System. Alle anderen Systeme verhalten sich qualitativ gleich. Bei 2750K liegt ein
nahezu ideales ungeordnetes Tetraedernetzwerk vor. Etwa 95,6% der Siliziumatome sind
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben und 95.5% der Sauerstoffatome dienen,
gebunden an zwei Siliziumatome, als Briickensauerstoffe zwischen zwei Tetraedern. Der
Anteil der im Hinblick auf die jeweils andere Atomsorte nicht ideal koordinierten Atome

liegt also unter 5%. Wie zu erwarten war, nimmt ihr Anteil zwar mit steigender Tempe-



3.7. KOORDINATIONSZAHLVERTEILUNGEN 53

P
Psis

z=3

z=5
z=5

O-O L | L | L | L | 0.1 L | L | L | L |
2700 3200 3700 4200 4700 2700 3200 3700 4200 4700
T [K] T [K]

Abbildung 3.20: Temperaturabhéingigkeit der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten
Po_o und Pks;_g; fiir das System aus 432 Atomen.

ratur zu, betriigt aber auch bei der hochsten Temperatur von 4700K nur rund 17%. Dies
bestétigt das Vorliegen einer schon sehr ausgeprigten Struktur selbst bei dieser hohen

Temperatur.

Die im System vorliegende Unordnung spiegelt sich am prégnantesten in den Wahr-
scheinlichkeiten Po_o wieder, wo eine starke Variation der Koordinationszahlen zwischen

z=>5 und z=10 vorliegt.

Es gilt insgesamt, daf fiir die groferen Systeme der Anteil an ideal koordinierten Ato-
men noch hoher ist. Abbildung 3.21 zeigt dies exemplarisch fiir Ps; o und die verschie-
denen Systeme. Man erkennt deutlich, dafl die Wahrscheinlichkeit fiir Silizium ideal mit
vier Sauerstoffatomen koordiniert zu sein fiir das grote System bei allen Temperaturen

grofler als fiir das mittlere bzw. kleinste ist.

Um auch hier den Einflu der Oberfliche zu untersuchen, wurde die Koordinations-
zahlverteilung fiir das groite System in Abhéngigkeit von der Schale bestimmt. Es zeigt
sich, daf} in der dufleren dritten Schale bei allen Temperaturen mehr Defekte als im In-
neren vorliegen. Abbildung 3.22 greift beispielhaft Ps; o und Po_g; bei 3000K fiir die
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Abbildung 3.21: Vergleich der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten Ps;_o der verschie-
denen Systeme. Zusétzlich sind auch die Bulkwerte dargestellt [15].

verschiedenen Schalen im Vergleich zum Bulk [15] heraus. Die Bulkwerte stimmen in bei-
den Féllen mit den Werten der innersten Schale exakt iiberein. Es ist klar erkennbar,
daf} in Schale 3 mehr Defekte in Form von dreifach koordiniertem Silizium bzw. einfach
koordiniertem Sauerstoff vorliegen als in der innersten Schale. Insgesamt ist das Netzwerk
in der dufleren Schale also weniger ideal ausgeprégt als im Inneren. Beachtenswert ist da-
bei, daf} fiinffach koordiniertes Silizium und dreifach koordinierter Sauerstoff im Inneren
genauso oft auftreten wie auflen. Dieses Ergebnis stimmt mit dem von Simulationen von

Oberflichen mit einem modifizierten Born-Mayer-Huggins Potential iiberein [27].

Da bestimmte Defekte, wie eben gesehen, auflen vermehrt auftreten, andere aber nicht,
ist es interessant zu sehen, inwieweit die Koordinationszahl eines Siliziumatoms von der
Koordinationszahl der Sauerstoffatome abhéngt, an die es gebunden ist. So kann festge-
stellt werden, ob das Auftreten eines Defekts bei Silizium in irgendeiner Weise mit dem
Vorkommen von defekt koordiniertem Sauerstoff korreliert ist. Dazu wurden zuerst die

Koordinationszahlen der Sauerstoffatome bestimmt, und dann fiir alle einfach, zweifach



3.7. KOORDINATIONSZAHLVERTEILUNGEN 55

1.0 T T T T T
(a) Si-O ® @®Schalel (b) O-Si ® @®Schael
! | m-—®mSchale3 { | | @ ESchale 3 ;
— Bulk —— Bulk
0.8 f | .
0.6
—_
N
N’
aR
04
0.2 r
0.0 #—
2

Abbildung 3.22: Vergleich der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten (a) Psi_o bzw. (b)
Po_s; der verschiedenen Schalen fiir das System aus 4608 Atomen bei 3000K. Zum Ver-

gleich sind jeweils die Bulkwerte [15] eingezeichnet.

bzw. dreifach koordinierten Sauerstoffe die Koordinationszahlen der je an sie gebundenen
Siliziumatome aufgenommen. Abbildung 3.23 zeigt die so fiir die Siliziumatome ermit-
telten Koordinationszahlen. Dargestellt ist dort auch die umgekehrte Abhéngigkeit, d.h.
Wahrscheinlichkeit fiir die Koordinationszahl eines Sauerstoffatoms in Abhéngigkeit von
der Koordinationszahl der Siliziumatome, an die es gebunden ist. Man erkennt deutlich,
daf} eine Koordinationszahl fiir Silizium von drei einhergeht mit der Koordinationszahl
eins eines an dieses Atome gebundenen Sauerstoffatoms. Die umgekehrte Aussage gilt
sinngemif. Dagegen tritt eine Koordinationszahl von fiinf fiir Silizium fast ausschliellich
nur dann auf, wenn ein an dieses Atom gebundenes Sauerstoffatom dreifach koordiniert
ist. Auch hier gilt ebenso der Umkehrschlu8. Somit wird obiges Bild des Auftretens von
Defekten in den verschiedenen Schalen noch etwas klarer. Offensichtlich bedingt das Auf-

treten der einen Sorte von Defekt bei Silizium gleichzeitig auch das Auftreten eines be-
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Abbildung 3.23: Koordinationszahlwahrscheinlichkeit fiir Silizium und fiir Sauerstoff in
Abhingigkeit von der Koordinationszahl der jeweils anderen Atomsorte, an die das Atom
gebunden ist fiir das System aus 4608 Atomen bei 3000K.

stimmten Defekts bei Sauerstoff (und umgekehrt). Die hohere Konzentration von dreifach
koordiniertem Silizium an der Oberfliche impliziert also automatisch eine héhere Konzen-
tration von einfach koordiniertem Sauerstoff. Genauso kann man von der im Inneren und
auflen gleichen Konzentration von fiinffach koordiniertem Silizium direkt auf ein analoges

Verhalten des dreifach koordinierten Sauerstoffs schliefien.

Um ein Gefiihl fiir den Einfluf§ der Koordinationszahl auf die Bindungen unserer Trop-
fen zu bekommen, wurde die Verteilung der Bondldngen in Abhéngigkeit von den Koor-
dinationszahlen der jeweiligen Atome aufgenommen. Abbildung 3.24 zeigt die so ermit-
telten Kurven fiir das grofite System bei 3000K. Prinzipiell ist wie erwartet fiir die sich

gegenseitig bedingenden Defekte das gleiche Verhalten zu beobachten, so daf hier nur die
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Abbildung 3.24: Verteilung der Bindungsldngen in Abh#ngigkeit von der Koordinations-
zahl fiir (a) Si-O und (b) O-Si fiir das System aus 4608 Atomen bei 3000K.

Abhéngigkeit der Bindungsldnge von der Koordinationszahl des Siliziumatoms betrach-
tet werden soll. Fiir ideal vierfach koordiniertes Silizium erhélt man eine Bindungslénge
von 1.62 A. Im Vergleich dazu erscheint der Wert fiir dreifach koordiniertes Silizium von
1.55 A hin zu kleineren Lingen verschoben. Dies wurde auch schon bei fritheren Si-
mulationen beobachtet [27]. Bei fiinffach koordiniertem Silizium liegt der Hauptpeak bei
1.69 A. Zusitzlich liegt noch ein betrichtliches Gewicht bei grofieren Lingen. Wie zu
erwarten war, nimmt also die Bondldnge mit steigender Koordinationszahl zu. Bei der
energetisch sehr ungiinstigen Koordinationszahl fiinf sind fast die Hélfte aller Sauerstoff-
atome mehr als 2 A weit von dem jeweiligen Siliziumatom entfernt, so daf sie sehr leicht
abgespalten werden kénnen. Dies ist konsistent mit dem Bild eines fiinffach koordinierten
Siliziumatoms als Ubergangszustand bei der Diffusion [20]. Betrachtet man die Vertei-
lung der Bindungslingen in Abhéingigkeit von der Koordinationszahl schalenweise, d.h. in

Abhingigkeit von der Lage der Atome innerhalb des Systems, so stellt man fiir die meisten
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GroBen keine nennenswerte Abweichung des Verlaufs fiir die innere bzw. die d&uflere Schale
fest. Lediglich fiir einfach koordinierten Sauerstoff (bzw. dreifach koordiniertes Silizium)
ist ein Effekt zu beobachten. Die Verteilung der Bindungslédngen des einfach koordinier-
ten Sauerstoffs im Inneren des Systems im Vergleich zur Oberfléche ist in Abbildung 3.25
wiederum fiir das gréfite System bei 3000K dargestellt. Man erkennt deutlich eine Ver-
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Abbildung 3.25: Bindungslédngen des einfach koordinierten Sauerstoffs fiir das System aus
4608 Atomen bei 3000K und Schale 1 sowie Schale 3.

schiebung der Bindungslidngen hin zu kleineren Absténden in der dufleren Schale. Das
Maximum des Peaks nimmt von 1.57 A (im Inneren) auf 1.53 A in der dufieren Schale ab.
Auch Levine und Garofalini haben dieses Verhalten beobachtet [26].

3.8 Bond-Bond-Winkelverteilung

Eine weitere Grofle, mit deren Hilfe sich Aussagen iiber die Struktur der Systeme tref-
fen lassen, ist die Bond-Bond-Winkelverteilung. Dabei wird die Wahrscheinlichkeit Pz,

fiir die Grofle eines Winkels 6 zwischen zwei Bindungen eines Atoms [ mit zwei Atomen



3.8. BOND-BOND-WINKELVERTEILUNG 59

Abbildung 3.26: Definition des Bond-Bond-Winkels 6.

der Sorte o aufgenommen (siehe Abbildung 3.26). Wiederum wird eine Bindung mit Hil-
fe der entsprechenden partiellen Paarkorrelationsfunktion definiert. Beschrieben werden
sollen hier zunéchst die Abhéngigkeiten der Bond-Bond-Winkelverteilungen P,z,(#) von
der Temperatur jeweils fiir die innere bzw. duflere Schale des grofiten Systems. Soweit
moglich werden Erkldrungen fiir das Auftreten bestimmter Winkel gegeben. Es zeigt sich
jedoch, dal zum Verstindnis mancher Einzelheiten noch zuséitzliche Strukturelemente,
insbesondere die Ringverteilung, zu Rate gezogen werden miissen. Die Analyse der Bond-
Bond-Winkelverteilung wird dort an entsprechender Stelle fortgesetzt.

Zuerst wollen wir die Bond-Bond-Winkelverteilung fiir Pogio (@) betrachten. Folgende
Abbildung veranschaulicht die Definition von 6:

o )
o

Abbildung 3.27: Definition des fiir Pogio(f) relevanten Winkels 6. Da sich die Sauer-
stoffatome annihernd tetraederférmig um das zentrale Siliziumatom anordnen, mifit man

einen Winkel von rund 107,8°.

Aufgrund vorheriger Simulationen im Bulk und des Vorliegens von fast ausschliefllich vier-
fach koordiniertem Silizium, vermuten wir auch bei unserem System ein Netzwerk von
Si0,4 Tetraedern. Dies wiirde einen Winkel von 109,47° implizieren, wie er auch schon in
Experimenten und tendenziell in Bulksimulationen gefunden wurde [62, 63, 64, 14]. Abbil-
dung 3.28 zeigt Pogio fiir das groBite System bei verschiedenen Temperaturen und Schale
1 bzw. Schale 3. Tatséchlich zeigt sich ein Hauptpeak nahe des Winkels, den man bei

einer tetraederférmigen Anordnung der Sauerstoffatome um das Siliziumatom erwartet.
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Abbildung 3.28: Bond-Bond Winkelverteilung Pps;o fiir die innere und duflere Schale des
Systems aus 4608 Atomen bei verschiedenen Temperaturen. Auflen ist fiir tiefe Tempera-

turen die Ausbildung einer Schulter bei 82°zu beobachten.

Das oben entworfene Bild unseres Systems als Netzwerk aus miteinander verbundenen
Tetraedern scheint also giiltig zu sein. Die Lage des Peaks fiir das Innere des Systems
verschiebt sich fiir tiefere Temperaturen leicht hin zu gréfleren Winkeln (von 105° bei
4700K zu 107,8° bei 3000K) und die Form wird schmiler und hoher. Je niedriger die
Temperatur ist, desto ndher liegt also unser Wert an dem experimentell gemessenen von
109.5° [62, 63, 64]. Offensichtlich entspricht die Anordnung der Atome mit sinkender
Temperatur immer mehr idealen Tetraedern. Fiir Schale 3 bleibt die Lage dieses Haupt-
peaks annihernd konstant. Sie verschiebt sich nur leicht von 107° bei 4700K auf 107.7° bei
3000K. Der Wert, den man fiir 3000K fiir die Oberflache erhilt, entspricht also weitgehend
dem fiir die erste Schale. Offensichtlich wird fiir die vier ein Siliziumatom umgebenden

Sauerstoffe unabhéingig von der Lage der Atome im System immer die gleiche Konfigu-



3.8. BOND-BOND-WINKELVERTEILUNG 61

ration bevorzugt. Dabei wird auch auflen der Hauptpeak bei abnehmender Temperatur
schméler und hoher. Dies legt die Schluflfolgerung nahe, daf§ die Atome auflen aufgrund
der Oberflache auch bei hoheren Temperaturen relativ ungestort die bevorzugte Tetra-
edergeometrie einnehmen kénnen, da sie von weniger Nachbaratomen gehindert werden.
Insgesamt erscheint der Peak etwas breiter als im Inneren des Systems und fiir die tiefste
Temperatur findet man die Ausbildung einer Schulter bei 82° | die innen im System nicht
auftritt.

Als néchster Winkel # soll nun der zwischen einem Silizium- einem Sauerstoff- und

wieder einem Siliziumatom betrachtet werden. Abbildung 3.29 zeigt die Definition von 6.

Abbildung 3.29: Definition des fiir Ps;os;(#) relevanten Winkels 0. Er tritt, wie dargestellt,

zwischen zwei eckteilenden Tetraedern auf.

Abbildung 3.30 zeigt Psios; fiir das grofite System bei verschiedenen Temperaturen
und Schale 1 bzw. Schale 3. Fiir diesen Winkel erhélt man experimentell Werte zwischen
142° und 153° [62, 63, 64, 65]. Bei Bulksimulationen wurde ein Wert von 142,15° bei einer
Temperatur von 0K gemessen [14, 66]. Auch unser System zeigt in dem entsprechenden
Winkelbereich einen ausgeprigten Peak, dessen Lage sehr gut mit den experimentellen
Werten iibereinstimmt. Er verschiebt sich im Inneren von 142° bei 4700K nach 149° bei
3000K. Dabei wird der Peak immer hoher und schméler, je niedriger die Temperatur
wird. Dies bedeutet in unserem Bild, dafl sich der Winkel zwischen zwei eckteilenden
Tetraedern mit sinkender Temperatur immer mehr 6ffnet. Ein Seitenpeak, der bei hohen
Temperaturen bei ungefihr 94° feststellbar ist, verschwindet im Inneren mit abnehmender
Temperatur. Im Gegensatz dazu zeigt sich an der Oberfliche ein etwas anderes Verhalten.
Die Lage des Hauptpeaks bei 135° bleibt fiir alle Temperaturen anndhernd unveréndert,
er wird aber auch schméler und héher. Wie auch schon bei Pogsio scheint es also an der
Oberfldche sehr viel leichter zu sein, auch fiir h6here Temperaturen eine idealere Struktur
zu verwirklichen, so daf} die Temperaturabhingigkeit dieser Groflen in dem betrachte-

ten Bereich fast vernachlissigbar erscheint. Dagegen storen bei hohen Temperaturen im
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Abbildung 3.30: Bondwinkelverteilung Psios; fiir das System aus 4608 Atomen bei ver-
schiedenen Temperaturen und Schale 1 bzw. Schale 3.

Inneren mehr Atome die Ausbildung dieser Struktur, so dafl man hier sehr wohl eine
Abhéngigkeit von der Temperatur feststellen kann. Vergleicht man die Werte, die man fiir
Oberfliche und Systeminneres fiir beide Hauptpeaks erhilt, so stellt man hier (im Gegen-
satz zum Verhalten bei Pogio) eine Abweichung fest. Offenbar bevorzugt das System an
der Oberfliche kleinere Winkel zwischen den Tetraedern, die somit etwas dichter gepackt
erscheinen, wihrend die Struktur der Tetraeder selbst gleich bleibt. Der merklich kleinere
Winkel an der Oberfliche spiegelt sich auch in unseren Dichteprofilen wieder, wo wir eine
deutliche Erh6hung der Dichte hin zum Rand festgestellt haben. Fiir tiefe Temperaturen
bildet sich in Schale 3 ein Seitenpeak bei 98° aus. Dieser hat, wie wir spéiter sehen wer-
den, einen génzlich anderen Ursprung als der fiir hohe Temperaturen auftretende Peak

im Inneren bei 94°, der fiir tiefe Temperaturen verschwindet.

Nach der Betrachtung der Winkel von Bindungen zwischen unterschiedlichen Teil-
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Abbildung 3.31: Bondwinkelverteilung Ps;g;s; fiir das System aus 4608 Atomen bei ver-

schiedenen Temperaturen und Schale 1 bzw. Schale 3.

chensorten, sollen jetzt die Winkel zwischen den Bindungen, die zwischen gleichartigen
Atomen bestehen, betrachtet werden.Zunéchst wollen wir Ps;gis; betrachten. Der entspre-
chende Winkel gibt Auskunft iiber die Anordnung von drei, je zu einem Siliziumatom
gehorenden Tetraedern. Abbildung 3.31 zeigt Psisig; fiir das grofite System bei verschiede-
nen Temperaturen und Schale 1 bzw. Schale 3. Im Inneren verschiebt sich der Hauptpeak
bei abnehmender Temperatur hin zu grofieren Winkeln (von 100,7° bei 4700K zu 103° bei
3000K) und er wird etwas schmiiler sowie sehr viel hoher. Ein bei kleineren Winkeln auf-
tretender Seitenpeak verschiebt sich im Gegensatz dazu bei sinkender Temperatur hin zu
kleineren Winkeln (von 57° bei 4700K zu 56,5° bei 3000K). Dabei wird seine Hohe immer
kleiner, je niedriger die Temperatur wird. In der dritten Schale bleibt wie auch schon bei
den beiden vorangegangene Verteilungen die Lage des Hauptpeaks weitgehend konstant
bei 95° . Dabei wird der Peak etwas hoher und schméler. Ein sich bei 58,5° zeigender
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Seitenpeak ist im Vergleich zu Schale 1 ausgeprigter und nimmt nur gering ab.
Zuletzt soll nun noch der Winkel betrachtet werden, der sich zwischen drei Sauerstoff-
atomen ergibt. Diese konnen entweder dem gleichen oder zwei eckteilenden Tetraedern

angehoéren. Abbildung 3.32 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Man erwartet fiir den
YN
() silizium

® Sauerstoff

Abbildung 3.32: Mogliche Lage des fiir Pooo(f) relevanten Winkels . Er tritt, wie darge-
stellt, entweder zwischen zwei eckteilenden Tetraedern auf oder zwischen den Sauerstoff-

atomen des gleichen Tetraeders.

Fall, daf} die Sauerstoffe alle dem gleichen Tetraeder angehtren, einen Winkel von rund
60°. Dies wiirde dem Winkel entsprechen, der in einem gleichseitigen Dreieck auftritt.
Abbildung 3.33 zeigt Pooo fiir das grofite System bei verschiedenen Temperaturen und
Schale 1 bzw. Schale 3. Im Inneren des Systems erkennt man klar zwei Peaks. Der erste
Peak verschiebt sich mit abnehmender Temperatur leicht nach rechts von 57° bei 4700K
zu 58° bei 3000K. Dies entspricht dem von uns erwarteten Wert von ungefahr 60°. Die
Flidche eines SiO4-Tetraeders 148t sich offensichtlich recht gut als gleichseitiges Dreieck
beschreiben. Diese Vorstellung besitzt umso mehr Giiltigkeit, je tiefer die Temperatur
wird, da der Peak entsprechend hoher und schméler wird. Simulationen im Bulk haben
ein entsprechendes Verhalten gefunden [14]. Der zweite Peak ist gegeniiber dem ersten
sehr breit und wird durch Sauerstoffatome hervorgerufen, die eckteilenden Tetraedern
angehoren. Sein Maximum bleibt unabhéngig von der Temperatur bei 109.5°. Bei tiefen
Temperaturen bildet sich eine Schulter bei 140° aus. Dieses Verhalten deutet auf eine
Offnung des Winkels zwischen den Tetraedern hin, in Ubereinstimmung mit dem Verhal-
ten, dafl wir oben fiir Psios; gefunden haben. Auch diese Tendenz haben die fiir den Bulk
durchgefiihrten Simulationen gezeigt. An der Oberfliche zeigt der erste Peak eine leichte
Verschiebung fiir tiefere Temperaturen (von 56,7° bei 4700K zu 57,2° bei 3000K). Den
Winkel, den man hier fiir die Sauerstoffe in einem Tetraeder findet, ist etwas kleiner, als
im Inneren. Die Tetraederflichen erscheinen also an der Oberfléche leicht deformiert. Der

zweite Peak, der genau wie in Schale 1 sehr breit ist, verschiebt sich von 110,5° bei 4700K
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Abbildung 3.33: Bondwinkelverteilung Pooo fiir das System aus 4608 Atomen bei ver-
schiedenen Temperaturen und Schale 1 bzw. Schale 3.

zu 114,6° bei 3000K. Hier bildet sich (im Gegensatz zu dem fiir Schale 1 beobachteten
Verhalten) keine Schulter aus, bzw. sie ist durch die Verschiebung des gesamten Peaks
nach rechts nicht zu erkennen.

Nun stellt

Winkelverteilungen von der konkreten Geometrie des Systems abhédngen. Um dies zu

sich die Frage, inwieweit obige FErgebnisse fiir die Bond-Bond-
klaren, wurde von uns das Verhalten der Verteilungen fiir die innere und duflere Schale
der Systeme fiir alle SystemgroBen (und damit verschiedene Geometrien) verglichen. Ab-
bildung 3.34 zeigt dazu beispielhaft die Bond-Bond-Winkelverteilungen fiir die innere und
die duflere Schale je des kleinsten und des grofiten Systems bei 3000K. Man erkennt deut-
lich, daf3 der Verlauf aller Gro8en fiir beide Systeme nahezu identisch ist. Alle Merkmale,

die oben fiir das grofle System herausgearbeitet wurden, finden sich auch genauso
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Abbildung 3.34: Vergleich der Bond-Bond-Winkelverteilungen des kleinsten und des
grofiten Systems fiir die Schalen 1 (durchgezogene Linien) und 3 (gestrichelte Linien)

bei 3000K.
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Abbildung 3.35: Bond-Bond-Winkelverteilungen Ps;og; und Pogio fiir die innere und die
duflere Schale des Systems aus 4608 Atomen bei einer Temperatur von 3000K. Bei der
Berechnung dieser Groflen wurden nur ideal koordinierte Atome als Zentralatom beriick-

sichtigt.

beim kleinsten System wieder. Daher kann angenommen werden, dafl hier universelle
Eigenschaften der Oberflache eine Rolle spielen, in dem Sinn, dafl nicht z.B. eine spezielle

Kriimmung ein bestimmtes Verhalten hervorgerufen hat.

Da es moglich wére, dal die Abweichungen der Bond-Bond-Winkelverteilung fiir ver-
schiedene Temperaturen bzw. zwischen erster und dritter Schale auf das erhohte Vorhan-
densein von defekt koordinierte Atome zuriickzufiihren ist, wurden von uns Psos; und
Posio jeweils fiir beide Schalen und nur fiir ideal koordinierte Atome aufgenommen. Ab-
bildung 3.35 zeigt das Verhalten dieser Groflen fiir das grofite System bei 3000K. Man
erkennt deutlich im Fall von Pgsio einen analogen Verlauf, wie auch schon oben beob-
achtet. Dies bedeutet, dafl die Abweichungen der Koordinationszahlen der beiden Schalen

nicht dafiir ausschlaggebend sind, dafl deren Bondwinkelverteilungen voneinander abwei-
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Abbildung 3.36: Bond-Bond-Winkelverteilungen Ps;os; und Posio fiir das System aus 4608
Atomen bei einer Temperatur von 3000K. Diese Groflen wurden je nur fiir defekt koordi-

nierte Atome als Zentralatom aufgenommen.

chen. Anders dagegen ist das Verhalten in der inneren Schale fiir Psosi. Offensichtlich
tritt fiir ideal koordinierten Sauerstoff dort kein Peak bei 94° auf, wie er oben beobachtet
wurde. Der Peak bei rund 98°in der dufleren Schale hat dagegen Bestand. Da der Peak bei
94°also offensichtlich durch defekt koordinierte Atome hervorgerufen wurde, haben wir in
Abbildung 3.36 die entsprechenden Verteilungen fiir die nicht ideal koordinierten Atome
aufgetragen. Betrachtet man Pgog; fiir dreifach koordinierten Sauerstoff, so stellt man
fest, dafl im Gegensatz zum ideal koordinierten ein Peak um 93°herum auftritt. Damit
ist verstidndlich, dafl der in Schale 1 beobachtete Seitenpeak mit sinkender Temperatur
abnimmt, da die Anzahl der dreifach koordinierten Sauerstoffatome ebenfalls mit der Tem-
peratur abnimmt. Fiir dreifach koordiniertes Silizium erhilt man bei Ppgio einen Peak
bei 115,5°. Dies entspricht ziemlich genau dem Wert von 120°, den man erwarten wiirde,

wenn sich alle Sauerstoffatome um das Silizium herum in einer Ebene mit ihm gruppieren.
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Die Verteilung Pgsio fiir fiinffach koordiniertes Silizium weist einen Peak bei 92.5° auf.
Auflerdem sind sehr héufig grofle Winkel um 170° vertreten. Dies legt die Schlufifolgerung
nahe, daf sich (idealisiert) je ein Sauerstoffatom iiber und eines unter dem Siliziumatom
anordnet. Die anderen drei befinden sich dann in einer Ebene senkrecht dazu in Hohe des

Siliziumatoms.

3.9 Ringverteilung

Um die Struktur unserer Tropfen noch etwas besser zu untersuchen, wollen wir uns nun
eine langerreichweitige Grofle, die Ringlidngenverteilung, ansehen. Ein Ring ist definiert
als die kiirzeste Verbindung von aufeinanderfolgenden (Si-O)-Elementen, die bei einem an
ein Siliziumatom gebundenen Sauerstoffatom startet und den Ring mit einem zweiten an
dasselbe Siliziumatom gebundenen Sauerstoffatom schliefit [67]. Zur Veranschaulichung ist
in Abbildung 3.37 ein schematischer Ausschnitt aus dem Netzwerk, der drei verschiedene
Ringe aufweist, dargestellt Die Ringldnge n ist dabei definiert als die Anzahl von (Si-O)-
Elementen in einem Ring. In Abbildung 3.38 ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten

einer bestimmten Ringlinge fiir das grofite System und verschiedene Temperaturen dar-

() Si-Atom
® O-Atom

Abbildung 3.37: Definition der Ringldnge: greift man ein Siliziumatom und zwei der an es
gebundenen Sauerstoffe heraus (durch Kreise markiert), so entspricht der kiirzeste Ring,

der diese Atome enthélt, dem durch dicke Linien markierte.
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Abbildung 3.38: Verteilung der Ringlédngen im System aus 4608 Atomen fiir 3000K, 4000K
und 4700K.

gestellt. Die Zahl der Vierer- bis Siebenerringe nimmt mit abnehmender Temperatur zu,
wihrend die Zahl aller anderen abnimmt. Bei allen Temperaturen dominieren klar die

Fiinfer- und Sechserringe.

Interessant ist nun vor allem der EinfluB der Oberfliche auf die Verteilung der
Ringldngen. Abbildung 3.39 zeigt diese Grofle fiir das grofite System in Abhéingigkeit
von der Schale fiir 3000K und 4700K. Bei beiden Temperaturen tritt qualitativ ein glei-
ches Verhalten auf. In der inneren Schale liegen am h&ufigsten Sechserringe vor. Dieses
Ergebnis wurde auch in Simulationen fiir den Bulk gefunden [66]. Fiir die dulere Schale
ist klar die Bevorzugung kleinerer Ringlédngen zu erkennen. So stellen hier die Fiinferrin-
ge die Mehrheit, niedrigere Ringléingen treten hiufiger als im Inneren auf, wihrend die
Wahrscheinlichkeit fiir groflere Ringldngen kleiner wird. Im folgenden besonders relevant
ist die Tatsache, dafl an der Oberfliche bei 3000K Zweierringe auftreten, wihrend sie
innen praktisch nicht vorhanden sind. Diese Merkmal der Oberfliche wurde auch schon

in fritheren Simulationen [27, 26] und in ab initio MD-Rechnungen [68] gefunden. Auch
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Abbildung 3.39: Schalenabhéngigkeit der Verteilung der Ringldngen fiir das System aus
4608 Atomen bei (a) 3000K und (b) 4700K.

die Zahl der Dreierringe ist auflen bei 3000K signifikant héher als innen.

Um eine ungefihre Vorstellung von der rdumlichen Ausdehnung der jeweiligen Ring-
sorte zu bekommen, wurden von uns die Abstdnde zwischen allen an einem Ring beteilig-
ten Silizium- bzw. Sauerstoffatomen bestimmt. In Abbildung 3.40 ist dies fiir das grofite
System bei 3000K dargestellt. Die Ausdehnung eines Rings betriigt zwischen 2.5 A fiir
den Zweierring bis hin zu 7.5 A fiir den Achterring. Damit nimmt letzterer fast 1/3 der
Systemgrofle ein. Anzumerken ist hier, daf} sich diese Groflen fiir die verschiedenen Scha-
len nur unmerklich unterscheiden. Fiir groflere Ringléingen ist hier anzumerken, dafl der
betreffende Ring nicht klar einer Schale zugeordnet werden kann und deshalb bei der Mes-
sung sowohl der einen als auch allen anderen Schalen, die ihn enthalten, zugeordnet wird.
Daher wird man fiir die entsprechenden Groflen einen vergleichbaren Verlauf in Schale 1
und Schale 3 finden. Bei Ringléngen von drei bzw. vier greift diese Argumentation nicht
mehr. Offensichtlich fiihrt aber die Oberfliche nicht zu einer merklichen Anderung der

Abstédnde in den Ringen. Alleine bei den Zweierringen kann man einen Unterschied fest-
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Abbildung 3.40: Wahrscheinlichkeit fiir die Abstéinde zwischen zwei Silizium bzw. zwei
Sauerstoffatomen eines Rings in Abhéngigkeit von der Ringlénge fiir das System aus 4608
Atomen bei 3000K.

stellen. Hier betragt der Abstand zwischen zwei Siliziumatomen im Inneren des Systems
auBen 2.63 A bzw. auBen 2.54 A und der der Sauerstoffatome 2.26 A bzw. 2.16 A. Ursache
dafiir konnte sein, daf} eine sehr spezielle Konfiguration vorliegen muf}, damit sich im In-
neren ein Zweierring ausbilden kann (siehe Abbildung 3.41). Bemerkenswert ist der Peak
von Ps;_g; fiir den Zweierring bei rund 2.54 A auch noch aus einem anderen Grund. Dies
ist genau die Stelle, bei der wir bei der entsprechenden partiellen Paarkorrelationsfunk-
tion gsis; in Schale 3 im Unterschied zu Schale 1 einen Peak gefunden haben. Dieser ist
also klar auf das Vorhandensein von Zweierringen in der dufleren Schale zuriickzufiihren.
Die Lage des ersten Maximums in gs;g; stimmt mit der der ersten Maxima iiberein, die
man fiir alle Ringlingen grofier als zwei bei rund 3.17 A findet. Der Peak, der hier fiir
die Zweierringe bei Po_ bei 2.17 A auftritt, macht sich ebenfalls in goo als Schulter an
dieser Stelle bemerkbar. Auch hier entspricht die Lage der ersten Maxima bei 2.5 A fiir
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Ringldngen grofler als zwei der des ersten Maximums in goo (sieche Abbildung 3.18).

Zur weiteren Charakterisierung der auftretenden Ringe, wurden von uns die Koordi-
nationszahlen der jeweils beteiligten Atome bestimmt. Die Abbildungen 3.41 und 3.42
zeigen diese Groflen fiir das grofite System und 3000K jeweils fiir die innere bzw. &uflere
Schale. Man erkennt deutlich, dafl der Anteil von fiinffach koordiniertem Silizium mit stei-
gender Ringlédnge abnimmt, wihrend der von dreifach koordiniertem zunimmt. Sechser-
bzw. Siebenerringe weisen den gréfiten Anteil von ideal koordiniertem Silizium auf. Anders
verhélt es sich mit Sauerstoff. Hier nimmt der Anteil der ideal koordinierten Atome mit
steigender Ringlinge zu. Entsprechend nimmt die Zahl der defekt koordinierten Atome
ab. Von besonderem Interesse sind hier die Koordinationszahlen der Zweierringe. In der
inneren Schale treten diese, wie wir gesehen haben, fast nicht auf. Wenn es jedoch ein-
mal zur Bildung eines solchen Ringes im Inneren des Systems kommt, so ist je die Hélfte
der beteiligten Siliziumatome vierfach und die andere Hilfte fiinffach koordiniert. Ana-
log verhélt es sich mit der Koordinationszahlen der Sauerstoffatome in einem Zweierring.
Rund die Hilfte ist zweifach und die andere dreifach koordiniert. Damit ist von den vier
an diesem Ring beteiligten Atomen je ein Atom jeder Atomsorte ideal koordiniert und das
andere iiberkoordiniert. Offensichtlich kann sich nur unter diesen sehr speziellen Bedin-
gungen im Inneren des Systems eine solche Struktur ausbilden. Anders sieht es dagegen
an der Oberfliche aus. Hier ist die {iberwiegende Anzahl der Atome, die an Zweierrin-
gen beteiligt sind, ideal koordiniert. In diesem Fall fiihrt also nicht das Auftreten einer
sehr speziellen Koordinationszahlkonstellation zur Ausbildung dieses Strukturelements,

sondern alleine die Anwesenheit einer Oberflache.

Wie wir oben schon gesehen haben, ist die Koordinationszahl der Atome eine rele-
vante Grofle fiir die vorliegende Bindungsléngen (siehe Abbildung 3.24). Betrachtet man
nun die Bindungslingen in den jeweiligen Ringen, so stellt man fest, daf} fiir alle Bin-
dungen in Ringen mit n > 4 die gleiche Bindungslinge von 1.62 A unabhingig von der
Schale vorliegt. Fiir die Dreierringe erhilt man einen etwas gréferen Wert von 1.635 A,
der ebenfalls schalenunabhéingig ist. Beachtet man, dafl die Koordinationszahlverteilung
fiir Schale 1 und Schale 3 dieser Ringlingen sehr dhnlich ist, so wird versténdlich,daf}
diese Groflen unabhéingig von der Schale sind. Offensichtlich spielt hier wirklich nur die
Koordinationszahl eine Rolle. Die Bindungsldnge in den Zweierringen betrigt im Schnitt
1.65 A |, wobei sich fiir die innere Schale sehr hiiufig Werte um 2 A und dariiber ergeben.
Dies spiegelt die Tatsache wider, dafl bei einem (sehr seltenen) Zweierring im Inneren ein

beteiligtes Siliziumatom fiinffach koordiniert sein muSf.

Nach den Abstdnden in den Ringen, wurden von uns auch noch die Bond-Bond-
Winkelverteilungen fiir die einzelnen Ringldngen bestimmt. Die Ergebnisse fiir die innere

Schale stimmen dabei mit denen fritherer Simulationen, die jedoch mit einem anderen
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Abbildung 3.41: Koordinationszahlverteilung der Siliziumatome in Abhéngigkeit von der
Ringlénge n fiir das System aus 4608 Atomen bei 3000K.



3.9. RINGVERTEILUNG

0.0 :

0.8 r

0.6
—_
c
—
Q 04

0.2

1.0 . .
I (b) Schale 3

0.99 |
0.97 |

0.02 |

0.00 L

0.0 '
2 3

<h

I6)

Abbildung 3.42: Koordinationszahlverteilung der Sauerstoffatome in Abhéngigkeit von

der Ringlénge n fiir das System aus 4608 Atomen bei 3000K.
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Potential durchgefithrt wurden, iiberein [69].
Abbildung 3.43 zeigt Pogio fiir das grofite System und verschiedene Ringldngen bei
3000K. Dargestellt ist jeweils der Verlauf in Schale 1 sowie in Schale 3. Prinzipiell stimmt
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Abbildung 3.43: Bond-Bond-Winkelverteilung Posio fiir das System aus 4608 Atomen bei
3000K fiir verschiedenen Ringléngen und (a) Schale 1 bzw. (b) Schale3.

der Verlauf aller Groflen in den beiden Schalen iiberein. Fiir die gréferen Ringe in ei-
ner Schale ist die Verteilung der Winkel jeweils anndhernd identisch. Offensichtlich kann
nur die relativ nahe Umgebung der Atome Einfluff auf die Verteilung ausiiben. Wird
die Ringlénge grof3, so ist der eine Teil der beteiligten Atome zu weit entfernt, als dafl
er merklich auf die Winkelverteilung der anderen Atome Einflul nehmen kénnte. Dann
spielt n keine Rolle mehr und man erhilt fiir Ringlénge sechs und gréfler fast identische
Verteilungen. Je kleiner der Ring wird, desto kleiner werden auch die vorliegenden Win-
kel. Der Peak liegt bei 107° fiir Achterringe und 97° fiir Dreierringe. Von besonderem
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Interesse ist der Peak der Zweierringe bei 81.5°. Genau an dieser Stelle wurde von uns
eine Schulter in der Verteilung fiir die &uflere Schale gefunden (siehe Abbildung 3.28), die
innen nicht auftrat. Offenbar ist das Vorhandensein von Zweierringen (die im Inneren in
vernachléssigbarer Zahl auftreten) fiir diesen Effekt verantwortlich.

Als néchste Grofie wollen wir Psios; in Abhéngigkeit von der Ringlidnge betrachten. In
Abbildung 3.44 ist dies fiir die innere und duflere Schale des gréfiten Systems bei 3000K

dargestellt. Wie schon bei Pogio kann man hier fiir grole Ringe in beiden Schalen einen
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Abbildung 3.44: Bond-Bond-Winkelverteilung Ps;og; fiir das System aus 4608 Atomen bei
3000K fiir verschiedenen Ringléngen und (a) Schale 1 bzw. (b) Schale 3.

fast iibereinstimmenden Verlauf beobachten. Schon ab einer Ringlénge von n = 4 erhélt
man einen Peak bei rund 149° fiir Schale 1 bzw. 142° fiir Schale 3. Alleine fiir die Ringlénge
von n = 3 (133°) und n = 2 (98°) erhiilt man abweichende Werte. Bemerkenswert ist,

daf} der Peak des Zweierrings an exakt der Stelle auftritt, an der vorher, anders als in der
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ersten Schale, in der dritten Schale einen Peak gefunden wurde (siehe Abbildung 3.30).
In Abbildung 3.45 ist wiederum fiir das grofite System Pks;gis; bei 3000K in Abhéngigkeit

von der Ringldnge n dargestellt. Der Verlauf der Kurven ist fiir beide Schalen qualitativ
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Abbildung 3.45: Bond-Bond-Winkelverteilung Pks;g;s; fiir das System aus 4608 Atomen bei
3000K fiir verschiedenen Ringléingen und (a) Schale 1 bzw. (b) Schale 3.

gleich. Je groBer der Ring wird, desto grofler wird auch der Winkel. Dabei entsprechen

sich die Verteilungen fiir grolere Ringlédngen (ab n=6) jedoch fast. Zu erwéhnen ist noch

der Peak des Dreierrings bei 59°. Er ist auch bei der vorherigen Betrachtung von Psig;s;
als Peak in Erscheinung getreten (sieche Abbildung 3.31). Jedoch hat seine Hohe in Scha-

le 1 bei sinkender Temperatur stark abgenommen, wéihrend in der dritten Schale nur ein

langsamer Riickgang zu verzeichnen war. Dieser Verlauf stimmt exakt mit der Tempera-

turabhéingigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Dreierringen iiberein (siehe

Abbildung 3.39). Wihrend ihr Auftreten im Inneren mit sinkender Temperatur sehr viel
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weniger wahrscheinlich wird, ist dieser Riickgang in der dritten Schale gering. Daher kann
dieser Peak bei Psgisi durch das Vorhandensein von Dreierringen erklart werden.

Zuletzt soll auch noch Ppoo fiir das grofite System bei 3000K betrachtet werden.
Abbildung 3.46 zeigt diese Grofle fiir die verschiedenen Ringe. Wiederum ist der Verlauf
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Abbildung 3.46: Bond-Bond-Winkelverteilung Pooo fiir das System aus 4608 Atomen bei
3000K fiir verschiedenen Ringléingen und (a) Schale 1 bzw. (b) Schale 3.

fiir beide Schalen nahezu identisch. Analog zu Pksgisi zeigt sich fiir den Dreierring ein
Peak bei 59°. Dies bedeutet, daf§ die beteiligten Sauerstoffatome ein gleichseitiges Dreieck
bilden. Die Siliziumatome liegen dann, ebenfalls in Form eines gleichseitigen Dreiecks
dazwischen.

Das Auftreten von Zweierringen an der Oberfliche stellt offensichtlich eines ihrer
priagnantesten Merkmale dar. Es gibt Hinweise darauf, dafl diese Strukturen Stellen hoher

chemischer Reaktivitit sind [23, 70], an die sich z.B. Wasser anlagern kann.
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Abbildung 3.47 zeigt beispielhaft die Oberfliche (alle Atome, die weiter als 20 Avom
Schwerpunkt des Systems entfernt sind) einer Konfiguration des grofiten Systems bei

3000K. Die auftretenden Zweierringe sind markiert.

Abbildung 3.47: Oberfliche des Systems aus 4608 Atomen bei 3000K. Siliziumatome sind
gelb und Sauerstoffatome rot dargestellt. Die auftretenden Zweierringe sind markiert,

indem die beteiligten Siliziumatome blau und die Sauerstoffatome griin dargestellt sind.
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Tabelle 3.2 gibt noch einmal zusammenfassend Auskunft iiber ihre Struktur im gréfiten
System bei 3000K.

fosiol°] | Osiosi [°] | dsisi [A] doo [A] dsio [A]
Simulation | 81,5 (14) | 98 (17) | 2,5 (0.36) | 2.28 (0.33) | 1.65 (0.26)
Ref. [71] 109 90 1.8 2.65 1.62
Ref. [72] 94 86 2.28 2.41 1.67
Ref. [73] 03 87 2.73 251 1.87

Tabelle 3.2: In unserer Simulation gemessene Winkel § und Absténde d, die in den Zweier-
ringen in Schale 3 des groB8ten Systems vorliegen. Zum Vergleich sind noch experimentelle

Daten angegeben [72, 71, 73]. Die Halbwertsbreiten sind in Klammern angegeben.

1.65A 98°
\Q/ 2.5A
81.5°
/ JQ_QSA/D
é Q Silizium
@ Sauerstoff

Abbildung 3.48: Prinzipielle Struktur der an der Oberfliche autretenden Zweierringe bei
3000K.

Abbildung 3.48 visualisiert schematisch die Geometrie dieser Ringe. Diese Geometrie
stimmt sehr gut mit der aus ab initio MD-Rechnungen fiir H;Si,Og gewonnenen Struktur
tiberein [22]. Rechnungen mit einem modifizierten Born-Mayer-Huggins Potential liefern
ebenfalls vergleichbare Ergebnisse [26]. Trotz der relativ guten Ubereinstimmung unserer
Daten mit den experimentellen Daten [72, 71, 73] ist bei diesem Vergleich Vorsicht gebo-
ten, da die Simulationen keinerlei Verunreinigungen beriicksichtigen, die jedoch bei den

Experimenten ein grofle Rolle spielen kénnen.



Kapitel 4

Dynamische Eigenschaften der

Silizinmdioxid-Tropfen

Nach der Untersuchung der statischen Gréflen fiir unsere Tropfen, wollen wir nun auf die
dynamischen Gréflen eingehen. Wie auch schon vorher wird uns sowohl die Temperatur-
abhéngigkeit als auch die Abhingigkeit von der betrachteten Schale interessieren. Ein

Vergleich mit Bulkwerten wird das Bild abrunden.

4.1 Mittleres Verschiebungsquadrat

Eine der einfachsten dynamischen Groflen ist das mittlere Verschiebungsquadrat eines

markierten Teilchens, das folgendermaflen definiert ist:

(r(®)) = (1) = 7O)*). (4.1)

Abbildung 4.1 zeigt die so ermittelten mittleren Verschiebungsquadrate von Silizium und
Sauerstoff als Funktion der Zeit fiir unser kleinstes und das gréfite System in doppelt-
logarithmischer Auftragung fiir verschiedenen Temperaturen. Zum Vergleich sind noch
zusitzlich die Bulkdaten eingetragen. Der prinzipielle Verlauf ist fiir beide Teilchensorten
und auch fiir die verschiedenen Systeme gleich. Fiir kurze Zeiten (d.h. in einem Bereich
zwischen 1072 bis 2-1072 ps) ist (r?(¢)) proportional zu ¢*. Dies bedeutet, daf§ die Teilchen
auf dieser Zeitskala keine Wechselwirkung mit ihren Nachbarn spiiren und sich ballistisch
mit der thermischen Geschwindigkeit vy = 1/(3kpT)/m bewegen. Im Bereich langer Zeiten
fiihrt die dort vorliegende diffusive Bewegung zu einem linearen Zeitverhalten. Zwischen
diesen beiden Regimen kann man die Ausbildung eines Plateaus bei tiefen Temperaturen
beobachten. Mit abnehmender Temperatur vergrofiert sich dieser Bereich, bis bei 3000K
die Bewegung der Teilchen zwischen 2 - 107! ps bis 3 ps fast eingefroren ist. Anschaulich

kann dieser Effekt durch den sogenannten Kifigeffekt erklirt werden. Das Teilchen legt

82



4.1. MITTLERES VERSCHIEBUNGSQUADRAT 83

2

10 g o o AL AL R MR |

() Silizium

[ () (AT

[ () (A"

4

10

0

t [ps]
Abbildung 4.1: Mittlere Verschiebungsquadrate (a) von Silizium und (b) von Sauerstoff

10

fiir das kleinste und das gréfite System sowie verschiedene Temperaturen. Die diinnen
Linien stellen die entsprechenden Bulkdaten dar [15].

zu Beginn der Simulation rund 0.8 A ungestort zuriick, bis es in die Nihe der es zur Zeit
Null umgebenden Teilchen gelangt. Dann sieht es sich im Kéfig dieser Nachbarn gefangen.
Die Léinge des Plateaus gibt die Zeit an, die das Teichen benotigt, um aus dem Kifig zu
entkommen. Auflerdem ist Abbildung 4.1 zu entnehmen, daf sich die Siliziumatome am
Ende des Laufs bei allen Temperaturen im Mittel um mindestens v/20 Ax4.5 A, die
Sauerstoffatome um mindestens v/30 A~ 5.5 A vom Ausgangspunkt bei ¢ = 0 fortbewegt
haben. Beide Atomsorten haben sich damit um mehr als den Abstand zum Nachbarn der
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gleichen Sorte fortbewegt. Daher kann man erwarten, dafl man sich hier schon im diffusiven
Bereich befindet, was durch das lineare Zeitverhalten der mittleren Verschiebungsquadrate
bestétigt wird. Vergleicht man die mittleren Verschiebungsquadrate des gréfiten und des
kleinsten Systems, so stellt man eine groflere Beweglichkeit der Atome im kleinen System
fest. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem vermehrten Vorliegen von Defekten in diesem
System (siehe Abbildung 3.21). Jeder Defekt stellt eine Storung des sich ausbildenden

idealen Netzwerks dar. Damit wird die Bewegung der Atome erleichtert bzw. ermoglicht.
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Abbildung 4.2: Mittlere Verschiebungsquadrate senkrecht (radial) und parallel (tangenti-
al) zur Oberfléche fiir (a) Silizium bzw. (b) Sauerstoff des Systems aus 4608 Atomen bei

4700K und 3000K.
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Um nun zu sehen, wie sich die Atome im System im Verhéltnis zur Oberfliche bewegen,
wurde die Bewegung von uns in zwei Komponenten zerlegt: einen Anteil, der die Bewegung
senkrecht zur Oberfliche, d.h. radial nach innen oder auflen, beschreibt und einen zweiten,
der den Anteil der Bewegung tangential, d.h. parallel zur Oberfliche, beschreibt. Hier
wurde die Oberfliche als die einer Kugel angendhert mit Zentrum im Schwerpunkt des
Systems. In Abbildung 4.2 sind die Ergebnisse der mittleren Verschiebungsquadrate dieser
Bewegungen fiir Silizium und Sauerstoff unseres grofiten Systems jeweils fiir 4700K und
3000K dargestellt. Dabei wurden die Ergebnisse fiir den radialen Anteil mit dem Faktor
3 und die fiir den tangentialen mit 3/2 multipliziert, um triviale Geometrieeffekte zu
eliminieren. Bei 4700K erkennt man sowohl fiir Silizium als auch fiir Sauerstoff keine
Unterschiede in der Bewegung in radiale oder tangentiale Richtung. Offensichtlich ist die
Beweglichkeit der Atome durch die relativ grole Zahl von Defekten (siehe Abbildung
3.19), die bei dieser Temperatur vorliegen, schon so hoch, da8 die Oberfliche hier keine
bedeutende Rolle mehr spielt. Bei einer Temperatur von 3000K dagegen ist in beiden
Fillen die Bewegung senkrecht zur Oberfliche im Plateaubereich schneller als parallel
zu dieser. Dieser Effekt ist bei Silizium wesentlich ausgeprigter als bei Sauerstoff. Im
diffusiven Regime ist dann die Bewegung in tangentiale Richtung leicht bevorzugt, d.h.
die Diffusion parallel zur Oberflache ist etwas schneller als senkrecht zu ihr. Beide Effekte
sind im Inneren vernachldssigbar. Dies spricht dafiir, da} unser System so grof§ ist, dafl
die Tatsache, dafl eine Oberfliche vorliegt, keinen Einflul mehr auf das Verhalten der
Atome im Inneren hat. In Schale 2 (sehr knapp unter der Oberfliche) ist dagegen der

grofite Unterschied zwischen den zwei verschiedenen Bewegungen festzustellen.

Weitere interessante Aufschliisse iiber das Verhalten des Systems an der Oberfliche
gibt die Betrachtung der in den verschiedenen Schalen vorliegenden mittleren Verschie-
bungsquadrate. In Abbildung 4.3 ist dies fiir Silizium und Sauerstoff bei 3000K und unser
grofites System dargestellt. Als Vergleich ist auch der Verlauf im Bulk [15] eingezeichnet.
Im Innern zeigt sich wie auch schon bei anderen Groflen fast reines Bulkverhalten. Die
Atome in der dritten Schale zeichnen sich durch eine demgegeniiber erh6hte Beweglichkeit
aus. Analog zum Vergleich der Systemgréfien duflert sich auch hier das schon festgestellte
vermehrte Vorliegen von Defekten in der dufleren Schale (sieche Abbildung 3.22) in einer
grofleren Beweglichkeit der Atome. Bemerkenswert ist noch, dafl der Unterschwinger, der
im Bulk bei etwa 0.2 ps zu sehen ist, fiir die innerste Schale nicht auftritt. Das Inset in
Abbildung 4.3 zeigt eine VergroBerung des relevanten Zeitfensters. Zur besseren Uber-
sicht ist hier nur der Verlauf in der ersten Schale im Vergleich zu dem im Bulk dargestellt.
Hier erkennt man sehr deutlich den abweichenden geraden Verlauf der Kurve fiir den
Tropfen. J. Horbach konnte diese, von ihm als Uberschwinger bezeichnete Abweichung,

in Zusammenhang mit dem Bosonenpeak bringen und zeigen, dafl es sich hier um ein
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Abbildung 4.3: Mittlere Verschiebungsquadrate der einzelnen Schalen fiir das System aus
4608 Atomen bei 3000K. Zum Vergleich sind noch die entsprechenden Bulkwerte [15]

eingetragen.

langreichweitiges Phianomen handelt [16]. Dies bestétigen unsere Daten insofern, da unser

System offensichtlich zu klein ist, um diesen Effekt sehen zu konnen.
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4.2 Diffusionskonstante

Die Selbstdiffusionskonstanten D,, fiir Silizium und Sauerstoff kann man aus den mittleren

Verschiebungsquadraten mit Hilfe der Einstein-Relation bestimmen:

D = Jim 20 (4.2)

t—oo  6f

Dyg; sowie Do wurden mittels numerischer Ableitung von & (r?(t)) nach der Zeit be-

stimmt, indem die Konstante, die sich so fiir grofle Zeiten bei allen Temperaturen ergibt,
abgelesen wurde. In Abbildung 4.4 sind die sich so ergebenden Werte je fiir die inner-

ste Schale fiir alle Systeme {iber die inverse Temperatur aufgetragen. Wie die mittleren
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Abbildung 4.4: Diffusionskonstanten fiir (a) Silizium und (b) Sauerstoff gewonnen aus
den mittleren Verschiebungsquadraten der inneren Schale fiir die verschiedenen Syste-
me aufgetragen gegen die inverse Temperatur. Zum Vergleich sind noch die Bulkdaten
eingezeichnet [15]. Die Fehlerbalken sind kleiner als die Symbolgrofie.
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Abbildung 4.5: Verhéltnisse der Diffusionskonstanten fiir (a) Silizium und (b) Sauerstoff

gewonnen aus jeweils den mittleren Verschiebungsquadraten der inneren Schale und dufle-

0.8

ren Schale des mittleren und grofiten Systems aufgetragen gegen die inverse Temperatur.

Verschiebungsquadrate schon nahegelegt haben (siehe Abbildung 4.1), ndhern sich die
Systeme mit wachsender Grofle dem Bulkverhalten [15] an. Fiir das grofite System erhélt
man Werte, die denen im Bulk entsprechen.

Betrachtet man den Quotienten aus den Diffusionskonstanten der dufleren Schalen
durch die Diffusionskonstanten der inneren Schalen fiir die beiden grofiten Systeme (siehe
Abb. 4.5), so stellt man wie erwartet fest, dafl dieses Verhiltnis grofler als Eins ist, d.h. die
Diffusionskonstanten sind auflen grofier als innen. Der Effekt erscheint umso ausgeprigter,
je niedriger die Temperatur wird. Auch dieses Verhalten ist erkldrbar durch die gréfiere

Zahl von Defekten und der daraus resultierenden gréfleren Beweglichkeit in den dufleren
Schalen.
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4.3 Inkoharente intermediare Streufunktion

Das mittlere Verschiebungsquadrat ist das zweite Moment der sog. Selbstanteile der Van-

Hove-Korrelationsfunktion G¢(r,t), die definiert sind als:

G200 = - < > 60 i) - ﬁ(0)|)> 0,8 €[5, 0], (43

wobei N, die Anzahl der Teilchen der Sorte « bezeichnet. Durch Fouriertransformation
vom Ortsraum in den Raum der Wellenvektoren ¢ erhélt man die inkohdrenten interme-

diiren Streufunktionen F*(q,t) geméf:

Fo(§t) = / G2 (r, t)exp(—ig - H)dT (4.4)
- Nia§<exp<—iq-<a(t>—ﬂ<o>>>> (4.5)

In Abbildung 4.6 ist der Verlauf von F%(q,t) fiir Silizium und Sauerstoff bei verschie-
denen Temperaturen fiir das grofite System dargestellt. Dabei wurde ein Wert fiir den
Wellenvektor g= 1.7 A~ gewiihlt, der in etwa dem Ort des First-Sharp-Diffraction-Peak
im statischen Strukturfaktor entspricht (siehe Abbildung 3.12). Die Korrelatoren sind fiir
alle Temperaturen auf Null abgefallen, was ein gutes Indiz dafiir ist, dafl wir bei allen

Laufen lange genug simuliert haben, um ins Gleichgewicht zu kommen.

Im Vergleich zu den ebenfalls eingezeichneten Bulkdaten zeigt das System, wie auf-
grund der vorher schon untersuchten dynamischen Gréfien zu erwarten war, einen schnel-
leren Abfall. Bei Verringerung der Temperatur ist die Ausbildung eines Plateaus zu be-
obachten. Dieses tritt um so deutlicher in Erscheinung, je tiefer die Temperatur ist. Bei
der tiefsten Temperatur erstreckt es sich schliefflich iiber zwei Gréflenordnungen. Dies ist
wie auch schon das Plateau fiir tiefe Temperaturen, das sich beim mittleren Verschie-
bungsquadrat ausbildet, die Auswirkung des Kafigeffekts. Interessant ist hier auch, dafl
sich bei etwa t=0.3 ps ein Unterschwinger fiir tiefe Temperaturen herausbildet. Auch von
J.Horbach wurde ein analoges Verhalten als Finite-Size-Effekt in einem vergleichsweise
kleinen System mit periodischen Randbedingungen beobachtet [16]. Dies konnte er auf
das Fehlen von Moden unterhalb einer bestimmten Frequenz v < v, zuriickfithren. Da-
bei war die Frequenz unterhalb der dieser Effekt aufgetreten ist, umso grofler, je kleiner
das betrachtete System war. Bei uns fiihrt offensichtlich die endliche Ausdehnung unseres

System zu demselben Effekt.
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Abbildung 4.6: Inkohirente intermedisire Streufunktion bei ¢ = 1.7A~! fiir das System
mit 4608 Atomen. Die diinnen Linien entsprechen jeweils den zugehorigen Bulkwerten
[32].

4.4 Wahrscheinlichkeit fiir den Bruch einer Si-O Bin-
dung

Im folgenden wollen wir die Wahrscheinlichkeit Pg(t) dafiir betrachten, daf eine Si-O
Bindung, die zur Zeit ¢ = 0 besteht auch noch zur Zeit ¢ vorhanden ist. Wie auch
schon bei der Bestimmung der Koordinationszahlwahrscheinlichkeit und der Bond-Bond-
Winkelverteilung wurde dann eine Bindung zwischen einem Silizium und einem Sauerstoff-
atom angenommen, wenn deren Abstand kleiner als r = 2.32 A ist. In Abbildung 4.7 ist
die Wahrscheinlichkeit Pg(t) fiir das Uberleben einer Si-O Bindung fiir das groBte System
und die verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Zusétzlich sind auch noch die entspre-
chenden Bulkwerte [15] dargestellt. Deren Verlauf ist fast identisch mit den Werten fiir
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Abbildung 4.7: Wahrscheinlichkeit fiir das Uberleben einer Si-O Bindung bei verschiede-

nen Temperaturen fiir das System aus 4608 Atomen. Die diinnen Linien entsprechen den
Bulkwerten [15].

unser System. Je hoher die Temperatur ist, desto schneller bricht im Mittel eine Bindung
auf. Es ist festzustellen, daf fiir die tieferen Temperaturen offenbar bis zu 20% der Bin-
dungen die gesamte Lauflinge iiberdauert haben, obwohl laut intermediirer Streufunktion
das System strukturell auch fiir diese Temperaturen relaxiert ist (siehe Abbildung 4.6).
Offenbar ist dazu also nicht der Bruch aller vorhandener Bindungen nétig.

Abbildung 4.8 zeigt einen Vergleich der inneren und &dufleren Schale fiir die Systeme mit
1536 und 4608 Atomen bei 3000K. Zum Vergleich sind auch hier wieder die entsprechen-
den Bulkdaten eingetragen. Deutlich erkennbar ist wieder die grolere Beweglichkeit an der
Oberfliche (Schale 3). Dort bricht eine Si-O Bindung fiir beide Systeme im Mittel sehr viel
schneller auf als je im Inneren des Systems. Vergleicht man die Systeme untereinander, so
stellt man fest, daf3 eine Bindung in der dritten Schale des Systems mit 1536 Atome etwas
weniger lange Bestand hat, als in der entsprechenden Schale des grofien Systems. Fiir die
erste Schale ist dieses Verhalten noch ausgeprégter. Hier entspricht der Verlauf fiir das
grofle System dem des Bulks, wihrend im mittleren System die Wahrscheinlichkeit fiir das
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Abbildung 4.8: Wahrscheinlichkeit fiir das Uberleben einer Si-O Bindung in Abhiingigkeit
von der Schale fiir das grofle und das mittlere System bei 3000K. Zum Vergleich sind die
Bulkwerte [15] eingezeichnet.

Uberleben einer Bindung zu kleineren Zeiten hin verschoben erscheint. Dieses Verhalten
ist konsistent mit den Erkenntnissen fiir die Diffusionskonstanten oder die Koordinations-
zahlwahrscheinlichkeit (sieche Abbildung 4.5 und 3.22).

Um nun zu sehen, wie die Diffusion mit dem Aufbrechen von Si-O Bindungen zu-
sammenhingt, haben wir fiir jede Schale eine Lebensdauer 75 eines Bonds als die Zeit
definiert, bei der Pg(t) auf 1/e abgefallen ist. Diese Werte wurden dann jeweils mit den
Diffusionskonstanten fiir die entsprechende Schale multipliziert. In Abbildung 4.9 sind die
Produkte tg - Ds; sowie tg - Do gegen die inverse Temperatur aufgetragen. Hier wurden
jeweils die Daten fiir die duflere und die innere Schale unseres grofiten Systems fiir die Be-
rechnung verwendet. Wie man sieht, ist das Produkt tg- Dg fiir die innere Schale iiber den
gesamten Temperaturbereich fast konstant. Auch hier ist offensichtlich, wie auch schon im
Bulk gesehen wurde, der Bruch einer Si-O Bindung der elementare Diffusionsschritt fiir
Sauerstoff [15]. Anders verhélt es sich an der Oberfliche. Hier fillt t5 - Do mit sinkender
Temperatur ab. Analoges ist fiir tg - Dg; festzustellen. Das Produkt fillt ebenfalls hin zu
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Abbildung 4.9: Produkte aus der Lebensdauer einer Bindung mit den Diffusionskonstanten
von Silizium und Sauerstoff fiir die &uflere und die innere Schale des Systems aus 4608

Atomen in Abhéngigkeit von der Temperatur.

tieferen Temperaturen ab, wobei dieses Verhalten in der dufleren Schale sehr viel ausge-
priagter erscheint, als in der inneren. Der elementare Diffusionsschritt fiir Atome an der

Oberflache kann also nicht alleine mit dem Bruch einer Si-O Bindung identifiziert werden.

4.5 Uberlebensdauer eines Defekts

Da der Diffusionsprozefl nicht nur, wie eben gesehen, durch den Bruch einer Si-O Bindung
zustandekommt, sondern man auch davon ausgeht, daf} fiinffach koordiniertes Silizium als
Zwischenstadium eine Rolle spielt, wurde von uns die Wahrscheinlichkeit fiir das Uberle-
ben eines Defekts Pp aufgenommen, d.h. es wurde die Wahrscheinlichkeit dafiir ermittelt,
daf ein Atom, das zur Zeit t = 0 defekt koordiniert war, dies ununterbrochen bis zur Zeit
t ist. Abbildung 4.10 zeigt diese Wahrscheinlichkeiten fiir die Silizium- und Sauerstoff-

atome des grofiten Systems bei zwei verschiedenen Temperaturen. Zusétzlich sind zum
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Abbildung 4.10: Uberlebensdauer eines Defekts bei Sauerstoff bzw. Silizium fiir das System
aus 4608 Atomen und 3000K sowie 4700K.

Vergleich noch die entsprechenden Werte fiir die Wahrscheinlichkeit des Uberlebens einer
Si-O Bindung eingezeichnet. Es fillt zuerst auf, dafl in allen Féllen die Lebensdauer eines
Defekts bei einer bestimmten Temperatur sehr viel kleiner ist, als die durchschnittliche
Lebensdauer einer Bindung. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da Defekte energetisch
ungiinstigere Zustdnde darstellen und so die Tendenz zur Verédnderung grofer ist, als
bei ideal koordinierten Atomen. Aus dem gleichen Grund iiberleben dreifach koordinierte
Sauerstoffe sowie fiinffach koordinierte Siliziumatome weniger lange als der jeweils andere
Defekt. Bemerkenswert ist die Tatsache, daf die Uberlebensdauer eines fiinffach koordi-

nierten Siliziumatoms nahezu unabhéngig von der Temperatur ist.

Tragt man die entsprechenden Groéflen fiir 3000K in Abhéngigkeit von der Schale
auf, so erhélt man Abbildung 4.11. Hier ist klar festzustellen, dafl die vermehrt an der
Oberfliche auftretenden Defekte Si,—3 und O,—; dort ldnger leben als innen. Die jeweils

anderen Defektarten zeigen fiir Schale 1 und Schale 3 ein vergleichbares Verhalten, wobei
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Abbildung 4.11: Uberlebensdauer eines Defekts bei 3000K in Abhiingigkeit von der Schale

fiir Silizium bzw. Sauerstoff des Systems aus 4608 Atomen.

die Statistik fiir die duflere Schale aufgrund der im Vergleich geringen Teilchenzahl und

der geringen Wahrscheinlichkeit fiir diese Defekte relativ schlecht ist.

4.6 Zustandsdichte

Die Zustandsdichte g(v) ist folgendermaflen definiert [39]:

o(v) = 3LN >0 —w). (4.6)

v; bezeichnet hier die 3N Eigenfrequenzen der dynamischen Matrix Dy, ,,3, die die zweiten
Ableitungen der Potentialfunktion U({;}) nach den 3N Ortskomponenten r{* enthélt:
0*U({r})

Dipmg = —==. 4.7
fomp 87"?87"51 (4.7)
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Abbildung 4.12: Zustandsdichte g(v) berechnet geméfi Gleichung 4.8 fiir das System aus
4608 Atomen im Vergleich zum Bulk [56] bei 300K.

In harmonischer Néherung ist g(v) proportional zur massengewichteten Geschwindigkeits-
autokorrelationsfunktion im Frequenzraum [39]:
o) =1 = om [T @050 (4.8)
Die Fouriertransformation in (4.8) wurde von uns unter Verwendung des Wiener-
Khinchin-Theorems ausgefiihrt. Dabei wurden fiir das grofite System drei Léufe iiber
16384 Zeitschritte gemacht und die Zeitreihen #;(t) der Geschwindigkeit jedes Teilchens
i alle vier Zeitschritte abgespeichert. In Abbildung 4.12 ist die so berechnete Zustands-
dichte fiir 300K dargestellt. Wie schon bei der Berechnung des Gesamtstrukturfaktors ist
hier die Ausgangskonfiguration nicht dquilibriert. Zum Vergleich sind die entsprechenden
Bulkdaten eingetragen. Der prinzipielle Verlauf beider Kurven ist dabei zunéchst sehr
dhnlich. Insbesondere werden ebenfalls die in Experimenten zu beobachtenden beiden
Hochfrequenzpeaks, die dort bei 32.1 THz und 35.7 THz liegen [60], wie auch schon im
Bulksystem gut wiedergegeben [14]. Eine deutliche Abweichung vom Verhalten im Bulk
liegt jedoch unterhalb von etwa 20THz vor, in dem die Zustandsdichte zunéichst etwas
oberhalb, dann unterhalb der des Bulks verlduft.
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Um dem Ursprung dieser Abweichung auf die Spur zu kommen, wurde die Zustands-
dichte fiir alle Schalen getrennt ermittelt. Abbildung 4.13 enthélt wiederum die Daten fiir
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Abbildung 4.13: Zustandsdichte fiir die einzelnen Schalen des Systems aus 4608 Atomen
im Vergleich zum Bulk [56] bei 300K.

das Bulksystem, diesmal aber im Vergleich zu denen der innersten und der dufleren Scha-
le. Wie man sieht, ist das Verhalten in der innersten Schale, wie auch bei allen bisherigen
Groflen, das gleiche wie im Bulk. Die oben beschriebenen Abweichungen werden alleine
durch die Oberflichenatome verursacht. Nun stellt sich die Frage, ob daran alle Atome
der Oberfliche gleichermaflen beteiligt sind, oder ob die Abweichung alleine durch eine
Atomsorte verursacht wird.

In Abbildung 4.14 ist je die Zustandsdichte fiir die zwei Schalen fiir Silizium und
Sauerstoff getrennt dargestellt. Man erkennt deutlich, daf sich der Verlauf der Kurven fiir
Sauerstoff in beiden Schalen nicht unterscheidet. Fiir Silizium dagegen ist die Form der
Kurven sehr unterschiedlich, je nachdem, ob man sich an der Oberfliche befindet oder

im Inneren des Systems. Somit kann festgestellt werden, dafl der abweichende Verlauf der
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Abbildung 4.14: Zustandsdichte fiir die einzelnen Atomsorten des Systems aus 4608 Ato-
men getrennt nach Schalen bei 300K berechnet.

Zustandsdichte des Gesamtsystems vom Bulk auf die unterschiedliche Zustandsdichte der
Siliziumatome an der Oberfliche im Vergleich zum Inneren zuriickzufiihren ist. Laughlin
et. al. haben bei der Untersuchung von Proben mit extrem hohem Oberflichenanteil im
Ramanspektrum eine Intensitdtserhohung gegeniiber dem Bulkmaterial bei Frequenzen
von rund 350 cm ™! gefunden [20]. Auch wir sehen im Bereich von 10 THz eine Erhéhung
der Zustandsdichte von Silizium an der Oberfliche gegeniiber Siliziumatomen, die sich im
Inneren des Systems befinden. Ebenso finden wir bei 24.5 THz und 25.5 THz sowie im
Bereich von 29 THz eine Erh6éhung der Zustandsdichte. Experimente finden bei 26.6 THz
und 27.2 THz bei dehydroxilierten Siliziumdioxidoberflichen Peaks, die bei hydroxilierten
nicht feststellbar sind [74, 70, 23]. Es wird angenommen, daf} sie auf die Bildung von
Zweierringen zuriickzufiihren sind. Tendenziell kénnen unsere Ergebnisse diese Aussage

bestétigen.



Kapitel 5
Ergebnisse fiir den diinnen Film

In diesem Kapitel sollen nun die von uns untersuchten statischen und dynamischen Groéfien
fiir den diinnen Film vorgestellt werden. Als Ausgangskonfiguration fiir unsere Simulatio-
nen wurde hier keine Zufallskonfiguration gewihlt, sondern S-Cristobalit aufgesetzt. Die
Kantenliingen von 28.5 A wurden so gewihlt, daB sie denen unserer spiteren Simulations-
box in z- und y-Richtung entsprechen. Diese Konfiguration diente dann als Ausgangspunkt
fiir die Aquilibrierungsliufe. Bevor wir die eigentlichen Aquilibrierungsliufe gestartet ha-
ben, haben wir das System bei 5200K 30000 Schritte dquilibriert. Dann hatten sich alle
Teilchen im Mittel um rund 10 A (mehr als das Doppelte des Abstands zum Nachbarn
gleicher Sorte) von ihrem Ausgangspunkt fortbewegt.

Wie schon bei unseren Tropfen ist im folgenden das Verhalten der Oberfliche von

besonderem Interesse. Darum wurde das System senkrecht zur Richtung ohne periodische

A
~ 7 A Z

Y
15 A

! %
~7A

Y

) 28.54 l

Abbildung 5.1: Einteilung des Films in Schichten senkrecht zur z-Achse. In z- und y-
Richtung liegen periodische Randbedingungen vor.
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Randbedingungen, d.h. in unserem Fall zur z-Achse, in drei Schichten unterteilt. Abbil-
dung 5.1 veranschaulicht diese Einteilung. Dabei werden im folgenden die obere und die
untere Schicht zusammen als ,Auflen“ bezeichnet, die mittlere Schicht repréisentiert das
Innere des Systems. Bei der Zuordnung der Atome zu einer Schicht wurde so vorgegan-
gen, daB alle Atome, deren z-Koordinaten kleiner als 7 A sind, zur unteren Schicht gezihlt
wurden. Ist die z-Koordinate grofer als 22 A, so wird das entsprechende Atom zur oberen
Schicht gezdhlt. Alle anderen Atome zdhlen zum Inneren des Systems. Dabei wurde bei
dieser Einteilung darauf geachtet, die dufleren Schichten so diinn wie moglich (um das
Verhalten der Oberfliche moglichst ungestort zu erhalten) aber so dick wie notig (fiir eine

ausreichende Statistik) zu machen.

5.1 Dichteprofile

Eine der grundlegenden Gréfien, die man fiir unsere diinnen Filme betrachten kann, ist die
Dichte. Dabei liefern Dichteprofile nicht nur Aufschluf} iiber die im System vorliegenden
Dichten, sondern auch - wie schon bei unseren Tropfen - iiber die konkrete raumliche Aus-
dehnung. Zur Berechnung der Dichteprofile wurde von uns der Bereich von -2 A bis 38 A in
400 Schichten, die senkrecht zur z-Achse liegen, unterteilt. Dann wurde in jeder Schicht
die Anzahl der darin befindlichen Atome bestimmt. Durch Division durch das Schicht-
volumen und Multiplikation mit der Atommasse wurden dann die zugehorigen Dichten
berechnet. Anzumerken ist noch, dafl von uns fiir die diinnen Filme (anders als fiir die
Tropfen) nie ein Abdampfen von Atomen oder Molekiilen wihrend der Simulationsldufe
beobachtet wurde.

In Abbildung 5.2 sind die so erhaltenen Dichteprofile fiir verschiedene Temperaturen
(3400K, 4300K, 5200K) dargestellt. Wie auch schon zuvor bei unseren Tropfen beobachtet,
stellt sich im Inneren eine Dichte von rund 2.2 g/cm? ein. Der in diesem Bereich vorliegende
Fehler wird von uns fiir die niedrigste Temperatur (bei der nur iiber zwei unabhingige
Liufe gemittelt werden konnte) auf +0.1 g/cm?® abgeschiitzt. Fiir die Werte am Rand
ist der Fehler mit +0.03 g/cm?® deutlich kleiner. Je niedriger die Temperatur wird, desto
weniger breit erscheint der Randbereich des Systems, d.h. das Dichteprofil fillt am Rand
fiir tiefe Temperaturen steiler ab als fiir hohere Temperaturen. Dieses Verhalten wird
verstidndlich, wenn man die beiden Konfigurationen fiir 3400K und 5200K in Abbildung
5.3 betrachtet. Bei der niedrigeren Temperatur erscheint der Rand sehr viel glatter im
Vergleich zur Konfiguration bei 5200K, was von den Dichteprofilen als steilerer Abfall
wiedergegeben wird.

Bei der niedrigsten betrachteten Temperatur von 3400K fillt auf, dafl die Dichte im

Inneren etwas geringer ist, als auflen. Auch fiir unsere Tropfen hatten wir schon bei tie-
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Abbildung 5.2: Dichteprofile fiir verschiedene Temperaturen entlang der z-Achse

aufgenommen.

Abbildung 5.3: Konfigurationen bei (a) 3400K und (b) 5200K. Siliziumatome sind hellgrau

und Sauerstoffatome dunkelgrau dargestellt.
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Abbildung 5.4: Gesamt-, Sauerstoff- und Siliziumdichte entlang der z-Achse fiir eine Tem-
peratur von 3400K. Die diinnen Linien stellen die entsprechenden Daten fiir den Tropfen
aus 1536 Atomen bei 3400K dar.

fen Temperaturen eine Uberhdhung der Dichte am Rand festgestellt. Bei der Erklirung
dieses Verhaltens hatte sich die Betrachtung der Dichten der einzelnen Atomsorten als
aufschlufireich erwiesen. Deshalb sollen auch hier die Dichteprofile von Silizium und Sau-
erstoff fiir 3400K getrennt betrachtet werden. In Abbildung 5.4 sind diese Gréflen im
Vergleich zur Gesamtdichte dargestellt. Zusétzlich sind noch die Daten fiir den Tropfen
aus 1536 Atomen bei 3400K eingezeichnet. Dabei wurden diese Daten so verschoben, daf§
die Randbereiche in etwa iibereinstimmen. Tendenziell kann festgestellt werden, dafl die
Dichte von Silizium im Randbereich héher als im Inneren ist. Dieser Effekt stellt sich bei
Sauerstoff sehr viel weniger ausgepriagt dar. Dabei ist das Verhalten in etwa vergleichbar
mit dem des Tropfens, wobei dort die Uberhohung am Rand klarer identifiziert werden
kann. Ein Grund dafiir, daf§ hier keine so klare Aussage getroffen werden kann, wie es vor-
her bei den Tropfen der Fall war, ist in der hoheren Temperatur von 3400K (im Vergleich
zu 3000K beim Tropfen) zu sehen, die hier noch dazu mit schlechterer Statistik betrachtet
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Abbildung 5.5: Verhéltnis der Siliziumatome am Rand zu der Gesamtzahl aller Silizi-

umatome in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zusitzlich sind noch die Werte fiir den

Tropfen aus 4608 Atomen eingezeichnet.

wurde. Insgesamt kann aber festgestellt werden, dafl wir hier die gleichen Tendenzen wie
fiir unsere Tropfen gefunden haben. Daher kann das dort beobachtete Verhalten nicht
alleine auf die fiir diese Systeme vorliegende Kriimmung der Oberfliche zuriickgefiihrt

werden.

Eine auch hier jedoch klar erkennbare Tatsache ist die, dafl das Dichteprofil von Sau-
erstoff iiber das von Silizium hinausreicht. Dies spiegelt die Tatsache wider, dafl sich
Sauerstoff bevorzugt an der Oberfliche authélt. Um dies quantifizieren zu kénnen wurde
die Anzahl der Siliziumatome bestimmt, die sich an der Oberfliche aufhalten. Dabei wur-
de ein Siliziumatom als am Rand liegend angenommen, wenn keines der an es gebundenen
Sauerstoffatome eine kleinere (unterer Rand) bzw. grofiere (oberer Rand) z-Koordinate
aufweist, als das Atom selbst. Abbildung 5.5 zeigt das Verhéltnis von geméfl obiger De-
finition an der Oberfliche befindlichen Siliziumatomen zu der Gesamtzahl aller Silizium-

atome in Abhéngigkeit von der Temperatur. Zusétzlich sind auch noch die Daten fiir den
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Tropfen aus 4608 Atomen eingetragen. Je kleiner die Temperatur wird, desto weniger
Siliziumatome liegen offensichtlich am Rand. Dabei liegen bei der niedrigsten Tempera-
tur von 3400K rund 0.076% aller Siliziumatome am Rand. Umgerechnet bedeutet dies,
daf} sich im Schnitt rund 0.3 Siliziumatome von 384 Siliziumatomen auflen befinden. Der
prozentuale Wert stimmt fast exakt mit dem entsprechenden Wert fiir unseren Tropfen
mit 4608 Atome bei dieser Temperatur iiberein. Dies war auch zu erwarten, da in beiden

Fillen das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen in etwa gleich ist:

STFilm 2
Mlm 2 ~0.11
VFilm L,
Sropfen _ S 012
V’I‘ropfen R’I‘ropfen

wobei S die Oberfliche, V' das Volumen, L, die Dicke des Films und Rrypgen den Trop-
fenradius bezeichnen. Dabei wurden L, zu 18 A und Rvopfen zu1 25 A angenommen. An
der Oberfliche findet man also offensichtlich auch bei unseren Filmen (fast) ausschlief3-
lich Sauerstoffatome. Dies bestéitigt das Ergebnis der Sauerstoffdichteprofile, die am Rand

iiber die Dichteprofile von Silizium hinausreichen.

5.2 Energie

Im folgenden soll nun die potentielle Energie FE,, pro Teilchen betrachtet werden.
Abbildung 5.6 zeigt diese Grofle als Funktion der inversen Temperatur. Zum Vergleich
sind neben dem Wert im Bulk auch noch die Werte fiir den Tropfen aus 4608 Atomen
eingetragen. Man erkennt einen glatten Verlauf der Kurve, so daf hier, ebenso wie bei
den Tropfen, die Systeme hinsichtlich dieser Grofle dquilibriert erscheinen. Die potentiel-
le Energie pro Teilchen erscheint wie auch die des Tropfens gegeniiber dem Bulksystem
erhoht. Dabei liegen die Werte, die man fiir den diinnen Film erhilt nur leicht unter
denen des Tropfens. Dieses Verhalten war auch zu erwarten, da die Energiedifferenz fiir
die potentielle Energie pro Teilchen im Vergleich zum Bulk fiir beide Systeme gleich dem
Produkt aus einer Proportionalitidtskonstanten und dem Wert fiir die Oberfliche pro Teil-
chen sein wird (siehe Seite 36). Das Verhiltnis Oberfliche pro Teilchen ist aber fiir beide
Systeme in etwa vergleichbar (1.41 fiir den Film und 1.9 fiir den Tropfen), so daf} die
Abweichung der Werte fiir £,,, beider Systeme vom Bulkwert dhnlich grof ist.

Aus der Energiedifferenz der potentiellen Energien soll nun € bestimmt werden. Die
GroBe der Oberfliche wird dabei durch die GréBe der Simulationsbox zu 2-(28.5)2 A2 ab-
geschiitzt. Diese Schitzung wird umso besser sein, je glatter die Oberfliche des Systems
ist. In unserem Fall ist diese Bedingung fiir die tiefste Temperatur am besten erfiillt. Daher

sollen auch die zu 3400K gehorenden Daten zur Berechnung von ¢ herangezogen werden.
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Abbildung 5.6: Potentielle Energie pro Teilchen als Funktion der inversen Temperatur.
Zum Vergleich sind zusétzlich die Bulkwerte [15] und die Werte des Tropfens aus 4608
Atomen eingetragen.

Die Oberfliche wird durch diese Abschétzung systematisch unterschéitzt werden, so dafl
wir alleine aufgrund dieser Tatsache ¢ iiberschitzen werden. Der Fehler, der sich aufgrund
dieser Tatsache ergibt ist auf jeden Fall sehr viel gréfler, als der, den man aufgrund der
Ungenauigkeit der Daten fiir die potentielle Energie annehmen wiirde. Daher wurde auf
eine entsprechende Fehlerangabe verzichtet. Mit E;(%Stem — ERYkE = 0.065 eV erhélt man

e = 7371073 N/m. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem fiir den Tropfen bei 3400K mit
dieser Methode ermittelten Wert von e = 702 - 10~* N/m.

5.3 Partielle Strukturfaktoren

Die ersten Gréflen, mit der wir die Struktur unserer Filme untersuchen wollen, sind die
partiellen statischen Strukturfaktoren S,z(q). Sie sind gemifl Gleichung (3.6) definiert

und stellen im wesentlichen die Fouriertransformierten der Paarkorrelationsfunktionen
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Abbildung 5.7: Partielle statische Strukturfaktoren S,z(¢). Zum Vergleich sind noch die
Daten des Tropfens aus 4608 Atomen bei 3400K eingezeichnet.
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Jap dar.

In Abbildung 5.7 sind sie fiir verschiedene Temperaturen (3400K, 4300K, 5200K) dar-
gestellt. Zusétzlich ist noch der Verlauf der entsprechenden Groéfien fiir den Tropfen aus
4608 Atomen bei 3400K eingezeichnet. Wie auch schon bei unseren Tropfen, zeigen alle
Sap(q) aufgrund der endlichen Ausdehnung unserer Filme in z-Richtung fiir ¢ — 0, d.h.
hin zu groflen Lingen, einen Peak, der auf der vorliegenden Skala nicht mehr darstellbar
ist. Daher beginnen wir unsere Auftragung bei einem Wert von ¢ = 1 A=,

Die prinzipielle Abhéngigkeit, die alle drei partiellen Strukturfaktoren von der Tem-
peratur zeigen, ist gleich. Wéhrend die Breite der Peaks mit abnehmender Temperatur
ebenfalls abnimmt, nimmt ihre H6he zu. Es zeigt sich also eine immer ausgeprigtere Struk-
tur, je tiefer die Temperatur wird. Der First-Sharp-Diffraction-Peak bei etwa 1.7 A~ ist
bei 3400K gut zu erkennen [59)].

Vergleicht man die Daten fiir den diinnen Film mit denen des Tropfens bei 3400K,
so stellt man fest, dafl ihr Verlauf fiir alle obigen Grofien bei dieser Temperatur nahezu

identisch ist. Die Struktur des Film ist somit mit der des gréfiten Tropfens vergleichbar.

5.4 Partielle Paarkorrelationsfunktionen

Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen g,g sollen nun noch weiteren Aufschluf} iiber
die lokale Struktur unserer diinnen Filme geben. Sie sind gemdfi Gleichung (3.8) definiert.
Bei der konkreten Berechnung dieser Groflen ist die endliche Ausdehnung des Systems in
z-Richtung zu beriicksichtigen. Daher wurde die Berechnung der g, fiir die diinnen Filme
analog zu der fiir die Tropfen geméf Gleichung (3.10) durchgefiihrt. Die Vorgehensweise
wurde an dieser Stelle schon ausfiihrlich erldutert. Der einzige Unterschied besteht darin,
daf statt einer Kugel, in der sich die Atome befinden miissen, um bei der Summation
iiber j beriicksichtigt zu werden, eine entsprechende Schicht im Inneren des Systems de-
finiert wird. Nimmt man nun ein beliebiges Atom als Ausgangspunkt, so werden bei der
Berechnung der partiellen Paarkorrelationsfunktionen nur die Atome beriicksichtigt, die
sich innerhalb dieser Schicht befinden. Wir haben, um auch noch fiir die Oberfliche eine
angemessene Statistik bei kleinen Abstiinden zu erhalten, diese Schicht zwischen 3 A und
26 A gelegt.

Abbildung 5.8 zeigt die so berechneten partiellen Paarkorrelationsfunktionen fiir Tem-
peraturen von 3400K, 4300K und 5200K. Daneben ist noch der Verlauf der entsprechenden
GroBen fiir den Tropfen aus 4608 Atomen bei 3400K eingezeichnet. Die Lage der Peaks ist
bei allen Groéflen nahezu temperaturunabhéngig. Wie schon bei unseren Tropfen spiegelt
sich in dieser Tatsache der sehr kleine Volumenausdehnungskoeffizient von SiO, wider.

Die Breite und die Hohe der Peaks &ndert sich jedoch mit der Temperatur. Fiir hohe
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Abbildung 5.8: Partielle Paarkorrelationsfunktionen: (a) Si-Si-, (b) Si-O- und (c¢) O-O-

Korrelationen. Zum Vergleich sind noch die Daten des Tropfens aus 4608 Atomen bei
3400K eingezeichnet.
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Abbildung 5.9: Vergleich der partiellen Paarkorrelationsfunktionen Innen mit Auflen bei
3400K. Zusitzlich sind noch die Bulkdaten [15] eingetragen.
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Temperaturen erscheinen die Peaks breiter und niedriger. Analog zum Verhalten bei den
partiellen statischen Strukturfaktoren erkennt man beim Vergleich der Verldufe fiir die
verschiedenen Temperaturen eine immer ausgepriagtere Struktur, je niedriger die Tem-
peratur wird. Dabei ist eine relativ ausgeprigte Struktur auch schon bei der hochsten
betrachteten Temperatur von 5200K feststellbar. Betrachtet man das Verhalten der Kor-
relationsfunktionen fiir die verschiedenen Geometrien im Vergleich, so stellt man fest, daf}
der Verlauf aller Groflen fiir den Tropfen und den diinnen Film bei 3400K identisch ist.
Offensichtlich liegt in beiden Systemen, wie schon die Strukturfaktoren nahegelegt haben,
eine beziiglich dieser Groflen identische Struktur vor. Wieder erlaubt uns die Tatsache,
da der erste Peak von gg;_¢ fiir alle Temperaturen im Minimum fast auf Null abfillt,
die Definition einer Bondldnge. Man kann also iiber den gesamten Temperaturbereich bei
nichsten Si-O Nachbarn von einer Si-O Bindung sprechen.

Interessant ist nun noch das Verhalten der partiellen Paarkorrelationen in Abhéngig-
keit davon ob sich das Atom, um das die Korrelationsfunktion berechnet wird, aufien oder
innen befindet. In Abbildung 5.9 sind diese Grofien fiir eine Temperatur von 3400K dar-
gestellt. Zusétzlich ist noch der Verlauf im Bulk eingezeichnet. Was zunéichst auffillt ist,
daf} auch im Inneren noch kein reines Bulkverhalten festzustellen ist. Genau dieses hatten
wir aber vorher fiir unseren grofiten Tropfen erhalten (siehe Abbildung 3.18). Hier spielen
zwei Faktoren eine Rolle, die beide daraus resultieren, dafl der betrachtete diinne Film
vergleichsweise klein ist. Einmal kann dadurch die Oberflidche nicht so exakt vom Inneren
des Systems getrennt werden, wie das beim Tropfen mit Hilfe einer Pufferzone (Schale 2)
moglich war. Zum anderen ist die Statistik sowohl fiir die Gréf8en innen als auch auflen
sehr viel schlechter als beim Tropfen (weniger Teilchen und nur zwei statt drei Laufe).
Tendenziell folgt aber wie erwartet der Verlauf der Kurven fiir das Innere des Systems
mehr den Bulkdaten als die Kurven fiir auflenliegende Atome. Insgesamt erscheint die
Struktur, wie auch schon bei den Tropfen festgestellt, aulen weniger ausgeprigt zu sein,
als innen. Dabei zeigen sich auch hier die dort schon festgestellten Besonderheiten der
gap fiir die auflenliegenden Atome in Form eines Seitenpeaks fiir gs;_g; bei 2.5 A sowie
einer Schulter fiir go_o am ersten Peak hin zu kleineren Abstéinden. Die Ursachen dafiir
sind dhnlich wie die bei unseren Tropfen und werden auch hier im Zusammenhang mit
der Ringstatistik diskutiert werden (siehe Kapitel 5.7).

5.5 Koordinationszahlwahrscheinlichkeit

Um unsere Filme auf das Vorliegen von Defekten hin zu untersuchen, wurden nun die
Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten P,z bestimmt. Die dabei verwendeten Absténde

zur Definition zweier Atome als néchste Nachbarn entsprechen den schon fiir die Tropfen
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verwendeten (siehe Kapitel 3.7). Die Abbildungen 5.10 zeigen die P,s in Abhéngigkeit

von der Temperatur. Man kann erkennen, daf} schon bei 3400K ein fast ideales ungeord-

netes Tetraedernetzwerk vorliegt. Bei dieser Temperatur sind 96.1% der Siliziumatome

tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben. Entsprechend sind auch 97.1% der Sau-

erstoffatome ideal mit zwei Siliziumatomen koordiniert und dienen so als Briickensauer-

stoffe zwischen zwei Tetraedern. Weniger als 4% der Atome sind also nicht ideal mit der
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jeweils anderen Atomsorte koordiniert. Je hoher die Temperatur wird, desto mehr defekt
koordinierte Atome liegen vor. Aber selbst bei der hochsten hier betrachteten Temperatur
von 5200K sind noch immer 77.7% der Siliziumatome und 85.5% der Sauerstoffatome ideal
koordiniert. Auch hier zeigt sich wieder wie schon bei den vorher betrachteten strukturel-
len Grolen das Vorliegen einer schon sehr ausgepréigten Struktur selbst bei diesen hohen
Temperaturen. Betrachtet man Py_g, so spiegelt sich in dieser Grofie am deutlichsten die
im System herrschende Unordnung wider. Die Koordinationszahlen variieren sogar fiir
die tiefste betrachtete Temperatur zwischen 4 (mit einer Wahrscheinlichkeit von 6%) und
11 (1.4%). Je hoher nun die Temperatur wird, desto mehr Unordnung liegt im System
vor. Die Auswirkungen dieser Tatsache sind, dafl die Anzahl der Koordinationszahlen, die
noch mit nicht zu vernachlédssigender Wahrscheinlichkeit auftreten, zunimmt. Daher tritt
bei 5200K auch eine Koordinationszahl von 2 mit einer relativen Hiufigkeit von 1.6% auf,

die Koordinationszahl 12 liegt noch in 0.7% aller Félle vor.
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Abbildung 5.11: Vergleich der Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten (a) Ps;_o bzw. (b)
Py _s; innen bzw. auflen bei einer Temperatur von 3400K. Zum Vergleich sind jeweils die
Bulkwerte und die Werte fiir die innere (S1) bzw. die dufiere (S3) Schale des Tropfens aus
4608 Atomen eingetragen.
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Um nun den Einfluf} der Oberfléiche auf die Koordinationszahlen zu untersuchen, wurde
die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer bestimmten Koordinationszahl im Inneren
des Systems und in den dufleren Schichten bestimmt. Abbildung 5.11 zeigt beispielhaft
Ps;i o bzw. Po_s; in Abhéngigkeit von der Lage der Atome bei einer Temperatur von
3400K. Zum Vergleich sind auch noch die entsprechenden Bulkdaten [15] sowie die Daten
fiir die innere und &uflere Schale des Tropfens aus 4608 Atomen eingetragen. Man erkennt
deutlich, dafl auflen mehr Defekte vorliegen als innen. Im Inneren liegt also ein idealeres
Netzwerk vor. Dieser Effekt kann so auch fiir die verschiedenen Schalen unseres Tropfen
beobachtet werden (siehe auch Abbildung 3.22). Wie dort schon bemerkt, nimmt auch
hier vor allem die Zahl der dreifach koordinierten Siliziumatome bzw. der einfach koordi-

nierten Sauerstoffe an der Oberfliche zu. Andere Defekte treten dagegen kaum haufiger

ue

) I
2 3 _ 4 _ 5 6 7 0 1 _ 2 _ 3 4
Koordinationszahl Si  Koordinationszahl O

Abbildung 5.12: Koordinationszahlwahrscheinlichkeit fiir Silizium und fiir Sauerstoff in
Abhingigkeit von der Koordinationszahl der jeweils anderen Atomsorte, an die das Atom

gebunden ist.
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als im Inneren des Systems auf. Die Daten fiir das Innere des Systems erscheinen fast
identisch mit denen fiir den Bulk. Trotzdem ist die Ubereinstimmung noch nicht so exakt,
wie sie fiir die Tropfen festgestellt wurde. Die Werte fiir die auflen vermehrt auftreten-
den Defekte von Silizium und Sauerstoff weichen fiir den diinnen Film und den Tropfen
voneinander ab, wihrend das prinzipielle Verhalten in beiden Fillen iibereinstimmt. Dies
kann damit erkldrt werden, dafl die Schicht, die fiir den diinnen Film als Oberfliche de-
finiert wurde, aus statistischen Griinden dicker gewihlt wurde (d.h. weiter ins Innere des
Systems hineinreicht), als dies beim Tropfen der Fall war.

In Abbildung 5.12 ist schliefilich noch die Abhingigkeit der Koordinationszahl ei-
nes Sauerstoffatoms von der Koordinationszahl des Siliziumatoms, an das es gebunden
ist, dargestellt. Ebenso wird auch die umgekehrte Abhéingigkeit dargestellt. Man erkennt
deutlich, daf} ein einfach koordiniertes Sauerstoffatom fast ausschliefSlich an ein dreifach
koordiniertes Siliziumatom gebunden ist. Dagegen tritt dreifach koordinierter Sauerstoff
zusammen mit fiinffach koordiniertem Silizium auf. Die umgekehrte Abhéngigkeit gilt je-
weils sinngemé&f. Daher kann man von der erh6hten Konzentration einfach koordinierten
Sauerstoffs an der Oberfliche direkt auf die erhdhte Konzentration von dreifach koordi-

niertem Silizium schlieflen. Auch dies wurde schon fiir unsere Tropfen beobachtet (siehe
Abbildung 3.23).

5.6 Bond-Bond-Winkelverteilungen

Um fiir unsere diinnen Filme weitere Aussagen iiber ihre Struktur machen zu koénnen,
wurden die Bond-Bond-Winkelverteilungen bestimmt. Dargestellt werden sollen dabei
die entsprechenden Verteilungen fiir innen und auflen. Eine ausfiihrlichere Diskussion
entnehme man den entsprechenden Ergebnissen fiir unsere Tropfen in Kapitel 3.8.

Abbildung 5.13 zeigt Posio in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Definition des
zugehorigen Winkels # ist Abbildung 3.27 zu entnehmen. Im Inneren des Systems kann
man mit abnehmender Temperatur eine Verschiebung des Peaks von 105° bei 5200K hin
zu 107,4° bei 3400K feststellen. Damit bewegt er sich in Richtung des Winkels von 109,47°,
dem man bei idealen Tetraedern erwarten wiirde (siehe Seite 58). Gleichzeitig wird der
Peak schmiler und héher. An der Oberfliche ist fiir das Maximum des Peaks ein dhnliches
Verhalten zu beobachten (von 105.5° bei 5200K zu 107° bei 3400K). Festzuhalten ist
aber, dafy hier im Vergleich zu Innen fiir 3400K ein grofleres Gewicht bei Winkeln um
82° liegt. An dieser Stelle wurde fiir den Tropfen die allmé#hliche Ausbildung einer Schulter
festgestellt, die erst bei 3000K ganz klar erkennbar war (sieche Abbildung 3.28). Ob dies
auch hier auf die Ausbildung von Zweierringen zuriickzufiihren ist, wird noch untersucht
werden (siehe Kapitel 5.7).
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Abbildung 5.13: Bond-Bond Winkelverteilungen Ppsio und Ps;os; fiir die innere und die

dufleren Schichten bei verschiedenen Temperaturen.
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Der néichste Winkel 0, der betrachtet werden soll, ist der zwischen einem Silizium-
einem Sauerstoff- und wieder einem Siliziumatom (vergleiche Abbildung 3.29). Die ent-
sprechenden Verteilungen sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Im Inneren verschiebt sich
die Lage des Peaks von 143° bei 5200K nach 149° bei 3400K und er wird hoher und
schmiiler. Diese Verschiebung entspricht einer Offnung des Winkels zwischen zwei ecktei-
lenden Tetraedern. Auflen bleibt die Lage des Peaks bei 139°. Wie schon beim Tropfen
gesehen, ist diese Temperaturabhingigkeit zu vernachlidssigen. An der Oberfliche kann
auch fiir héhere Temperaturen eine idealere Struktur verwirklicht werden als innen. Au-
Berdem ist wieder die Ausbildung eines Seitenpeaks bei 98°zu beobachten (vergleiche
Abbildung 3.30).

Als erste Bond-Bond-Winkelverteilung eines Winkels zwischen Atomen gleicher Sor-
te soll nun Psg;s; betrachtet werden. Dieser Winkel gibt Auskunft iiber die Anordnung
der drei Tetraeder, die je zu einem Siliziumatom gehoéren. Der Verlauf ist in Abbildung
5.14 dargestellt. Man erkennt im Inneren des Systems, da} die Lage des Hauptpeaks
bei 102° unabhéngig von der Temperatur ist. Dabei nimmt ein Seitenpeak bei ungefihr
57°mit sinkender Temperatur in der Intensitdt ab. In den dufleren Schichten verschiebt
sich die Lage des Hauptpeaks leicht von 99°zu 97°hin zu kleineren Winkeln. Ein Seiten-
peak bei 59°verliert jedoch mit sinkender Temperatur kaum an Intensitdt. Auch dieses
Verhalten wurde bei unseren Tropfen so gefunden (siehe Abbildung 3.31).

Als letzter Winkel # wird nun in Abbildung 5.14 der Winkel zwischen drei Sauerstoff-
atomen betrachtet (sieche Abbildung 3.32). Man erkennt einen ersten Peak bei 56.3° fiir
5200K, dessen Lage sich sowohl innen als auch auflen leicht hin zu 57.3° bei 3400K ver-
schiebt. Ein zweiter Peak bei 112° dndert seine Lage fiir die innere Schicht ebenfalls nicht,
wihrend er sich auflen von 109° bei 5200K hin zu 114° bei 3400K verschiebt. Wie auch
schon bei den Tropfen ist hier die Ausbildung einer Schulter um die 140° fiir tiefe Tem-
peraturen im Inneren des Systems festzustellen, die sich auflen nicht zeigt.

Insgesamt  bleibt festzustellen, dafl die FErgebnisse fiir die Bond-Bond-
Winkelverteilungen mit denen fiir den Tropfen mit 4608 Atomen iibereinstimmen.
Wie dort schon angedeutet, sind also die Verdnderungen in den Verteilungen an der
Oberfliche im Vergleich zum Inneren nicht auf Geometrieeffekte wie die Kriimmung der

Oberfldche, zuriickzufiihren.



5.6. BOND-BOND-WINKELVERTEILUNGEN

0.005 —— | . .
—— 3400K Innen
| 5200K Innen
0.004 4 — 3400K Aussen L
{ === 5200K Aussen
’ 2OV
0.003 - / N -
) 1 / "\
~ \
%) ] \\
@ 0.002 - N \ I
a ] I \\_, / \
[/ -7
] II/ \
1
0.001 - ! N
] ! \\
/
/
] /
0.000 -~
20 50 80 110 140 170
01[°]
0.005 | T .
—— 3400K Innen
0.004 - ——— 5200K Innen
™\ —— 3400K Aussen
N\ ——— 5200K Aussen
A\
\M
0.003 - \ -
—~~ 1 \
D \
o)
] \ _F
D.O 0.002 - \ A \ r
N2 S
| N
' N
0.001- | B
|
/
/
/
0.000 ' ! ! ! !
30 60 90 120 150 180
0 [°]

117

Abbildung 5.14: Bond-Bond-Winkelverteilung Psisisi und Pooo fiir die innere und die

dufleren Schichten bei verschiedenen Temperaturen.
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5.7 Ringlingenverteilung

Da die Ringlidnge in den vorangegangenen Betrachtungen bei unseren Tropfen eine zentra-
le Grofle bei der Erkldrung spezieller Oberflicheneigenschaften einiger statischer Grofien
darstellte, wollen wir auch bei den diinnen Filmen die Verteilung der Ringldngen bestim-
men. Die Definition der Ringlédnge n kann Abbildung 3.37 entnommen werden.

In Abbildung 5.15 ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer bestimmten
Ringlénge in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Hier nimmt die Zahl der
Vierer- bis Siebenerringe mit abnehmender Temperatur zu. Die Wahrscheinlichkeit fiir
das Auftreten aller anderen Ringldngen nimmt dagegen mit sinkender Temperatur ab.

Ein analoges Verhalten wurde schon fiir unsere Tropfen gefunden (siehe Abbildung 3.38).

0.3 _ &—© 3400K |
| =3 ---6 4300K
& ——¢ 5200K
E 0.2 + .
) ——
ol
0.1 + .
0.0 =]
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Abbildung 5.15: Verteilung der Ringldngen fiir Temperaturen von 3400K, 4300K und
5200K.

Nun interessiert uns weiterhin vor allem die Abh#ngigkeit der Verteilung der

Ringlingen von der jeweiligen Schicht. Um den Einflul der Oberfliche identifizieren zu
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Abbildung 5.16: Schichtabhéingigkeit der Verteilung der Ringléngen bei (a) 3400K und
(b) 5200K. Zusétzlich sind bei 3400K die Daten fiir Schale 1 (innen) und Schale 3 (auflen)

des Tropfens aus 4608 Atomen eingezeichnet.

kénnen, wurde in Abbildung 5.16 die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer bestimm-
ten Ringldnge sowohl fiir die Oberfliche als auch fiir das Innere des Systems bei der
kleinsten Temperatur von 3400K und der grofiten von 5200K aufgetragen. Zusétzlich sind
noch bei 3400K die Daten fiir den Tropfen aus 4608 Atomen eingezeichnet. Das prinzipiel-
le Verhalten ist fiir beide Temperaturen gleich. Beides mal stellen im Inneren der Systeme
Sechserringe die Mehrheit. Auflen sind jedoch Fiinferringe gleich haufig anzutreffen fiir
5200K bzw. sie treten bei 3400K sogar hiufiger auf. Insgesamt stellt man eine Verschie-
bung der Verteilung an der Oberfliche hin zu kleineren Ringldngen fest. Dabei wird im
folgenden relevant sein, dafl Zweierringe (zumindest fiir die tiefe Temperatur) innen kaum
auftreten, sondern fast ausschliellich aulen. Ein analoges Verhalten kann fiir den Tropfen
beobachtet werden. Fiir das Systeminnere stimmen dabei die Kurven fiir den diinnen Film
und den Tropfen gut iiberein. Auflen stellt man beim Tropfen anteilméfiig mehr Zweier-

und Dreierringe fest als bei dem diinnen Film. Wie auch schon bei der Koordinations-
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zahlverteilung kann diese Abweichung auf die gréflere Dicke der Schichten zuriickgefiihrt
werden, die die Oberfliche des Films definieren.

Um nun eine Vorstellung von der rdumlichen Ausdehnung der Ringe zu bekommen,
wurden von uns fiir die verschiedenen Ringldngen die Abstéinde zwischen zwei Atomen
der gleichen Sorte aufgenommen. Abbildung 5.17 zeigt die so erhaltene Wahrscheinlich-
keit fiir das Auftreten eines bestimmten Abstands zwischen zwei Siliziumatomen bzw.

zwischen zwei Sauerstoffatomen fiir eine Temperatur von 3400K. Man erkennt, dafl die
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Abbildung 5.17: Wahrscheinlichkeit fiir die Abstéinde zwischen zwei Silizium bzw. zwei
Sauerstoffatomen in Abhéngigkeit von der Ringldnge bei 3400K.

durchschnittliche Ausdehnung eines Rings zwischen 2.6 A fiir einen Zweierring und rund
7.3 A fiir einen Achterring liegt. Dabei sind die Abstéinde der Sauerstoffatome eines Rings
etwas kleiner, als die der entsprechenden Siliziumatome. Je groler die Ringlénge ist, desto
weniger scharf definiert erscheinen die Abstédnde der beteiligten Atome. Die Ausdehnung

von 2.6 A des Zweierrings, der fast ausschlieflich an der Oberfliche vorkommt, macht sich
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Abbildung 5.18: Koordinationszahlverteilung der Siliziumatome in Abhéngigkeit von der
Ringlénge n bei 3400K.
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Abbildung 5.19: Koordinationszahlverteilung der Sauerstoffatome in Abhéngigkeit von
der Ringlénge n bei 3400K.
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fiir die diinnen Filme als Peak in gg;s; an dieser Stelle fiir die d&ufleren Schichten bemerkbar,
der innen nicht auftritt (sieche Abbildung 5.9). Ein dazu analoges Verhalten kann auch
fiir Sauerstoff beobachtet werden. Hier fithrt der Abstand von 2.2A der Sauerstoffatome
eines Zweierrings ebenfalls zu einem Peak an der entsprechenden Stelle von goo. Wie auch
schon zuvor das Auftreten der Zweierringe an der Oberfliche wurde dieses Verhalten von
uns schon fiir unsere Tropfen beobachtet (siehe Abbildung 3.40). Die dort gefundenen
Absténden entsprechen den hier bestimmten sehr gut, wenn man beriicksichtigt, daf} sie
dort fiir 3000K und nicht wie hier fiir 3400K bestimmt wurden.

Interessant ist nun sich anzusehen, welche Koordinationszahlen die an einem Ring
beteiligten Atome aufweisen. In Abbildung 5.18 ist die Koordinationszahlverteilung der
Siliziumatome in Abhéngigkeit von der Ringldnge fiir innen und auflen bei einer Tem-
peratur von 3400K dargestellt. Abbildung 5.19 enthiilt die entsprechende Verteilungen
fiir die Sauerstoffatome. Man erkennt, dafi sowohl innen als auch auflen in Sechserringen
Silizium am idealsten koordiniert ist. Hin zu kleineren Ringlédngen nimmt als Defekt fiinf-
fach koordiniertes Silizium zu, wihrend der Anteil von dreifach koordiniertem Silizium
bei grofleren Ringldngen ansteigt. Fiir Sauerstoff ergibt sich ein etwas anderes Bild. Er
erscheint umso idealer koordiniert, je grofler die Ringlinge wird. Bemerkenswert ist, dafl
die Koordinationszahlverteilung in den Zweierringen im Inneren des Systems deutlich von
den Verteilungen bei den anderen Ringléingen abweicht. Es sind nur etwas iiber die Hélfte
aller Siliziumatome ideal koordiniert, wihrend die andere Hélfte Defekte aufweist. Dies
gilt ebenso fiir die beteiligten Sauerstoffatome. Wie schon bei den Tropfen festgestellt,
fiihrt offensichtlich im Inneren des Systems das Vorhandensein einer speziellen Konstella-
tion der Koordinationszahlen zu Zweierringen (siehe Abbildung 3.41). Aufien findet man
diese Verhalten nicht. Hier scheint die Oberfliche fiir die Ausbildung der Zweierringe

verantwortlich zu sein.

Als letzte statische Grofle sollen nun die Bond-Bond-Winkelverteilungen in Abhéingig-
keit von der Ringlinge bei einer Temperatur von 3400K betrachtet werden. Dabei wer-
den einige der Eigenschaften, die wir fiir die verschiedenen Schichten bei den jeweiligen
Bond-Bond-Winkelverteilungen beobachtet haben, mit Hilfe der auftretenden Ringe er-

klart werden konnen.

Zuerst soll hier der Winkel zwischen einem Sauerstoff-, einem Silizium- und wieder ei-
nem Sauerstoffatom, die alle einem Ring der Lénge n angehoren, in Abhéngigkeit von der
Ringlidnge betrachtet werden. In Abbildung 5.20 ist Ppsio fiir das Innere bzw. AuBere des
Systems dargestellt. Man erkennt deutlich, daf die Verteilungen fiir Ringléngen grofler als
sechs in einer Schicht sehr gut {ibereinstimmen. Offensichtlich beeinflussen auch hier nur
die jeweils relativ nahen Atome diesen Winkel, so daf} es ab einer bestimmten Lénge irrele-

vant wird, ob der Ring noch grofler ist oder nicht, da alle weiteren Atome zu weit entfernt
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Abbildung 5.20: Bond-Bond-Winkelverteilung Ppsio bei 3400K fiir verschiedenen

Ringléngen und (a) innen bzw. (b) auflen.

sind, um noch Einflufl nehmen zu koénnen. Fiir kleinere Ringldngen erscheint die Vertei-
lung hin zu kleineren Winkeln verschoben. Bemerkenswert ist der Peak fiir die Zweierringe
bei einem Winkel von rund 80°. Dieser trat schon in der Bond-Bond-Winkelverteilung fiir
die dufleren Schichten des Systems auf (siehe Abbildung 5.13). Somit kann das Auftreten
eines Peaks an dieser Stelle mit dem Vorliegen von Zweierringen erklért werden. Da nur
auflen merklich Zweierringe vorhanden sind, tritt der entsprechende Peak im Inneren des

Systems nicht auf.

Die néchste Grofle die nun betrachtet werden soll, ist Ps;osi. Abbildung 5.21 zeigt das
Verhalten sowohl fiir innen als auch auflen. Hier stimmen die Verteilungen in der jeweiligen
Schale schon ab einer Ringlédnge von vier sehr gut iiberein. Analog zum Verhalten von

Posio beobachtet man fiir kleinere Ringldngen eine Verschiebung der Verteilung hin zu
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Abbildung 5.21: Bond-Bond-Winkelverteilung Psios; bei 3400K fiir die verschiedenen

Ringléngen (a) innen bzw. (b) auflen.

kleineren Winkeln. Wieder tritt der Peak des Zweierrings mit 98° an einer Stelle auf,
an der ein Peak fiir die &ufleren Schichten gefunden wurde, aber nicht fiir das Innere des
Systems (siehe Abbildung 5.13). Auch dieser Seitenpeak der Bond-Bond-Winkelverteilung
kann also auf das Vorhandensein der Zweierringe an der Oberfliche zuriickgefiihrt werden,

wahrend sie im Inneren fast nicht auftreten.

Nun soll Psisisi betrachtet werden. Abbildung 5.22 zeigt diese Grofle wieder fiir die
innere bzw. die dufleren Schichten unserer diinnen Filme. Ab einer Ringlédnge von sechs
stimmen hier die Verteilungen jeweils sowohl im Inneren des Systems als auch auflen sehr
gut iiberein. Man erkennt beidemal fiir die Dreierringe einen Peak bei einem Winkel von
rund 60°. Dies bedeutet anschaulich, dafl die beteiligten Siliziumatome die Eckpunkte

eines gleichseitigen Dreiecks bilden. Ein Peak an dieser Stelle ist auch schon in Abbildung
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Abbildung 5.22: Bond-Bond-Winkelverteilung Ps;sis; bei 3400K fiir die verschiedenen
Ringléngen (a) innen bzw. (b) auflen.

5.14 in Erscheinung getreten und hat fiir das Innere des Systems ein anderes Verhalten in

Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt, als fiir die &ufleren Schichten. Innen nahm er

mit sinkender Temperatur ab, wihrend er dagegen auflen kaum abnahm. Dieses Verhalten

kann erkldrt werden, wenn man sich die Temperaturabhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit
fiir das Auftreten der Dreierringe in Abbildung 5.16 betrachtet. Thre Haufigkeit nimmt

ebenfalls innen mit sinkender Temperatur ab, wihrend sie auflen annihernd konstant

bleibt. Somit kann der Peak um 60° in Ps;sis; auf Dreierringe zuriickgefiihrt werden.

Zuletzt soll nun noch Pyoo fiir das Innere bzw. die dufleren Schichten des Systems
betrachtet werden. Dies ist in Abbildung 5.23 dargestellt. Wieder erkennt man fiir alle

Schichten einen jeweils vergleichbaren Verlauf von Pooo fiir Ringlédngen grofler als sechs.

Der Peak des Dreierrings liegt auch hier, wie schon bei Pgsis; bei 60°, so dafi auch die
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Abbildung 5.23: Bond-Bond-Winkelverteilung Pooo bei 3400K fiir die verschiedenen
Ringléngen (a) innen bzw. (b) aufien

Sauerstoffatome die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks bilden.

Alle diese Eigenschaften haben wir auch fiir unsere Tropfen bei einer Temperatur von
3000K gefunden (siehe Abbildung 3.43 bis Abbildung 3.46).

Zusammenfassend sei auch hier in Tabelle 5.1 und Abbildung 5.24 die prinzipielle

Geometrie der Zweierringe an der Oberfliche unserer diinnen Filme wiedergegeben: Alle

Bosio°] | Osiosi [°] | dsisi [A] | doo [A] dsio [A]
80 (14) | 98 (19) | 2,6 (0.4) | 2.2 (0.4) | 1.65 (0.26)

Tabelle 5.1: Gemessene Winkel  und Absténde d, die in den Zweierringen der dufleren

Schichten vorliegen. Die Halbwertsbreiten sind in Klammern angegeben.
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Werte sind mit denen fiir den Tropfen bei 3000K vergleichbar (siehe Tabelle 3.2).

980 /
2.6A
Q Silizium

@ Sauerstoff

Abbildung 5.24: Prinzipielle Struktur der an der Oberfliche autretenden Zweierringe bei
3000K.

In Abbildung 5.25 ist die oberste Schicht einer Konfiguration bei 3400K sowohl in
der Aufsicht als auch von der Seite dargestellt. Die dort vorhandenen Zweierringe sind

markiert.

Abbildung 5.25: Oberste Schicht einer Konfiguration bei 3400K (a) in der Aufsicht (b) von
der Seite. Siliziumatome sind gelb und Sauerstoffatome rot dargestellt. Die auftretenden

Zweierringe sind markiert.
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5.8 Mittlere Verschiebungsquadrate

Als erste dynamische Groflen sollen nun die mittleren Verschiebungsquadrate (MSD), die
gemif Gleichung (4.1) definiert sind, betrachtet werden.

In Abbildung 5.26 sind die mittleren Verschiebungsquadrate fiir Silizium und Sauer-
stoff fiir 3400K, 4300K und 5200K dargestellt. Zum Vergleich sind auch die entsprechenden
Bulkdaten eingezeichnet. Man erkennt einen prinzipiell gleichen Verlauf der Kurven im
Bulk und fiir unsere diinnen Filme. Auch hier ist, wie schon in Abbildung 4.1 fiir die Trop-
fen, die Ausbildung eines Plateaus bei tiefen Temperaturen zu beobachten, dafl durch den
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Abbildung 5.26: MSD (a) von Silizium und (b) von Sauerstoff bei verschiedenen Tempe-

raturen. Die diinnen Linien stellen die entsprechenden Bulkdaten dar [15].
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Kéfigeffekt erkldrt werden kann. Interessant ist nun aber, das Verhalten der einzelnen
Schichten mit dem des Bulks zu vergleichen. Dieser Vergleich wird in Abbildung 5.27 fiir
eine Temperatur von 3400K angestellt. Zusétzlich sind auch noch die Bulkwerte einge-
zeichnet. Man kann klar erkennen, dafl die Werte fiir das Innere des Systems fast exakt
mit den Bulkwerten iibereinstimmen. Auflen erscheinen die Atome jedoch viel beweglicher.
Dieses Verhalten haben wir auch schon fiir unsere Tropfen beobachtet (siche Abbildung
4.3). Wie dort kann auch hier die grofere Beweglichkeit in den duferen Schichten mit

vermehrtem Vorhandensein von Defekten in diesen Schichten erkliart werden.

Um nun zu ermitteln, ob sich die mittleren Verschiebungsquadrate fiir die Bewegung
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Abbildung 5.27: MSD schichtweise fiir 5200K und 3400K. Zum Vergleich sind noch die

entsprechenden Bulkwerte [15] eingetragen.
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senkrecht und parallel zur Oberfliche unterschiedlich verhalten, sind in Abbildung 5.28
die entsprechenden Groflen fiir das Innere des System und die dufleren Schichten bei einer
Temperatur von 3400K dargestellt. Zunéchst féllt auf, dal im Inneren kein Unterschied
in der Bewegung senkrecht oder parallel zur Oberfliche feststellbar ist. Offensichtlich
ist das System grof3 genug, so dafl die Atome im Inneren keinen Einflufl der Oberfliche
mehr spiiren. Auflen erscheint dagegen die Bewegung in z-Richtung, d.h. senkrecht zur

Oberfliche schneller. Dieses Verhalten wurde auch schon bei unseren Tropfen festgestellt
(sieche Abbildung 4.2).
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Abbildung 5.28: MSD senkrecht (in z-Richtung) und parallel (in zy-Richtung) zur Ober-
flédche fiir (a) Silizium bzw. (b) Sauerstoff bei 3400K und die verschiedenen Schichten.
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5.9 Diffusionskonstanten

Aus den mittleren Verschiebungsquadraten wurden von uns mit Hilfe von Gleichung 4.2

die Diffusionskonstanten bestimmt. In Abbildung 5.29 sind diese Groflen fiir Silizium und
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Abbildung 5.29: Diffusionskonstanten fiir (a) Silizium und (b) Sauerstoff gewonnen aus

den mittleren Verschiebungsquadraten aufgetragen gegen die inverse Temperatur. Die

Fehler sind kleiner als die Symbolgrofle.

Sauerstoff in Abh#ngigkeit von der inversen Temperatur aufgetragen. Zusétzlich sind auch
noch die Bulkdaten und die Daten fiir den Tropfen aus 4608 Atomen eingetragen. Man
erkennt fiir beide Atomsorten eine gute Ubereinstimmung sowohl mit den Bulkwerten als

auch mit den Werten, die wir fiir den Tropfen erhalten haben.

5.10 Inkohirente intermediare Streufunktion

Als Test, ob unsere Systeme sich wirklich im Gleichgewicht befinden, soll nun die in-

kohérente intermediéire Streufunktion gemifl Gleichung (4.5) bestimmt werden. Dabei
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wurde auch hier wieder ¢ = 1.7 A~! gewihlt, ein Wert, der in etwa dem Ort des First-
Sharp-Diffraction-Peak im statischen Strukturfaktor entspricht (siehe Abbildung 5.7). Das
Ergebnis ist in Abbildung 5.30 fiir verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Zum Ver-
gleich sind auch noch die entsprechenden Bulkwerte und die Werte fiir den Tropfen aus
4608 Atomen bei 3400K dargestellt. Deutlich ist der Abfall auf Null fiir alle Temperatu-
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Abbildung 5.30: Inkohiirente intermediiire Streufunktion bei ¢ = 1.7A~" Die diinnen Li-
nien entsprechen jeweils den zugehorigen Bulkwerten, die dicke Linie bei 3400K dem Wert

fiir das Tropfen aus 4608 Atomen.

ren festzustellen. Dies bedeutet, dafl unsere Systeme als dquilibriert zu betrachten sind.
Dabei ist bei allen Temperaturen der Abfall schneller als im Bulk. Im Gegensatz zum
Tropfen bildet sich jedoch fiir den diinnen Film kein deutlicher Unterschwinger aus, was
auf das Vorhandensein der periodischen Randbedingungen zuriickgefiihrt werden kann
(siehe Seite 89).
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5.11 Uberlebenswahrscheinlichkeit einer Bindung

Als letzte dynamische Grofie soll hier noch die Wahrscheinlichkeit Pg(t) betrachtet werden,
daf} eine Bindung, die zur Zeit ¢ = 0 vorhanden war, auch noch zur Zeit ¢ existiert. In
Abbildung 5.31 ist diese Grofle fiir verschiedene Temperaturen im Vergleich zum Bulk
eingetragen. Zusétzlich ist noch der Wert fiir den Tropfen aus 4608 Atomen bei 3400K

dargestellt. Man erkennt eine gute Ubereinstimmung sowohl mit den Bulkdaten als auch

1.0

0.8

0.6

Pg(t)

0.4

——- 5200K
0.2 r "

0.0 Lt

10° 107 10° 10° 10

t [ps]

Abbildung 5.31: Wahrscheinlichkeit fiir das Uberleben einer Si-O Bindung bei verschiede-
nen Temperaturen fiir den diinnen Film. Die diinnen Linien entsprechen den Bulkwerten.
Die dicke Linie bei 3400K entspricht dem Tropfen aus 4608 Atomen.

mit den Werten fiir den Tropfen.

Betrachtet man diese Gréfle bei 3400K fiir das Innere und die dufleren Schichten des
Systems getrennt, so erhélt man Abbildung 5.32. Hier sind noch zusétzlich die Werte
fiir die innere und &uflere Schale des Tropfens aus 4608 Atomen eingezeichnet. Zuerst
scheint sich das Aufbrechen der Bindungen auflen schneller zu vollziehen, als innen. Fiir
groflere Zeiten kann man einen umgekehrten Trend feststellen. Entsprechend verhilt sich

die duflere Schale des Tropfens in der Tendenz zuerst wie die duflere Schicht des Films,
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Abbildung 5.32: Wahrscheinlichkeit fiir das Uberleben einer Si-O Bindung in Abhéingigkeit
von der Schicht bei 3400K. Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte fiir den Tropfen
aus 4608 Atomen eingezeichnet.

hin zu lingeren Zeiten jedoch wie die innere. Offensichtlich ist das System noch zu klein

bzw. die Statistik zu schlecht, um hier wirklich eine klare Aussage treffen zu konnen.



Kapitel 6
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden von uns die Oberflicheneigenschaften einer
Siliziumdioxid-Schmelze untersucht. Dazu haben wir Molekular-Dynamik-Simulationen
fiir zwei unterschiedliche Systemgeometrien durchgefiihrt. Besonderes Gewicht wurde da-
bei neben der Analyse der Oberfliche auch auf einen Vergleich der Eigenschaften der
Oberflachen der unterschiedlichen Geometrien gelegt.

Als erste Systeme wurden von uns Tropfen (d.h. Systeme ohne periodische Rand-
bedingungen) aus N=432, 1536 sowie 4608 Atomen betrachtet. Die zweite analysierte
Geometrie entspricht der eines diinnen Films, d.h es lagen periodische Randbedingungen
in z- und y- Richtung vor, wihrend man in z-Richtung eine freie Oberfliche hatte. In
diesem Fall wurde ein System aus N=1152 Atomen betrachtet.

Als Modellpotential wurde von uns das von van Beest, Kramer und van Santen vorge-
schlagene Zweikorperpotential (BKS-Potential) verwendet [29], das sich bereits in Simu-
lationen von Siliziumdioxid im Bulk bewéhrt hatte [14, 31, 15, 32]. Fiir beide Geometrien
wurden fiinf Temperaturen betrachtet, die im Bereich von 3000K< T <4700K fiir die
Tropfen und 3400K< T <5200K fiir den diinnen Film lagen.

Fiir alle Temperaturen wurden die Systeme jeweils zunéchst dquilibriert, um dann
ausgehend von den so erhaltenen Konfigurationen die Teilchentrajektorien aufzunehmen.
Dabei erfolgte die Berechnung der langreichweitigen Coulombwechselwirkung im Fall des
diinnen Films, der periodischen Randbedingungen in zwei Richtungen aufweist, mit Hilfe
der Ewald-Summation in zwei Dimensionen. Diese erweist sich aufgrund der im System
fehlenden Symmetrie als rechenzeitaufwendiger als die Ewald-Summation fiir ein gleich-
grofles System mit periodischen Randbedingungen in drei Dimensionen.

Um die diinnen Filme sowie die grofleren Tropfen auch fiir die tieferen Temperaturen
dquilibrieren zu konnen, wurde von uns das Programm mit Hilfe der Bibliotheksroutinen
von MPI (Message Passing Interface) parallelisiert.

Die Ergebnisse fiir die von uns untersuchten Siliziumdioxid-Tropfen lassen sich in

136
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folgenden Punkten zusammenfassen:

e Mit Hilfe der Trigheitsmomente wurde gezeigt, dafl die Geometrie unserer Syste-
me im wesentlichen der einer Kugel entspricht. Dabei ist die Abweichung von der
Kugelgestalt fiir das kleinste System am grofiten, aufgrund der gréfleren relativen

Fluktuationen der Energie.

e Im Inneren unserer Systeme stellt sich unabhingig von der Systemgrofie fiir alle
Temperaturen eine konstante Dichte von rund 2.3 g/cm? ein. Dieser Wert ist ver-
gleichbar mit dem experimentellen Wert bei 2000 °C von 2.1 g/cm?® [53].

Je niedriger die Temperatur ist, desto weniger breit ist der Randbereich der Dichte-
profile. Dies spiegelt die Tatsache wider, dafl bei tiefen Temperaturen die Oberfléiche
sehr viel glatter erscheint, da fast alle Atome soweit wie moglich in das Netzwerk
eingebunden werden. Bei hohen Temperaturen ragen z.T. SiOs-Molekiile kettenartig
aneinandergehingt wie Arme aus der Oberfliche heraus. Fiir die hochste betrachtete

Temperatur von 4700K wurde auch das Abdampfen eines SiO,-Molekiils beobachtet.

Hin zu tieferen Temperaturen wurde von uns die Ausbildung einer Uberhdhung der
Dichte am Rand gefunden. Diese konnte mit Hilfe der Dichteprofile fiir Silizium
und Sauerstoff auf eine Siliziumanreicherung dicht unter der Oberfliche zuriick-
gefithrt werden. Der Grund fiir dieses Verhalten kann darin gesehen werden, daf
sich die Sauerstoffatome stets direkt an der Oberfliche aufhalten, wie die am Rand
stets iiber die Siliziumdichte hinausreichende Sauerstoffdichte zeigt. Auflerdem ist
die Anzahl der Siliziumatome, die man an der Oberfliche findet, vernachléssigbar

gering.

e Bei der Betrachtung der potentiellen Energie pro Teilchen stellt man eine Ener-
gieerh6hung im Vergleich zum Bulk fest. Diese ist umso grofler, je kleiner der be-

trachtete Tropfen ist.

Mit Hilfe dieser Abweichung wurde von uns die Innere Energie pro Oberfléche ¢
unserer Systeme mit zwei verschiedenen Methoden abgeschitzt. Einmal wurde dazu
betrachtet, wie die Differenz zwischen der potentiellen Energie pro Teilchen im Bulk
und unseren Tropfen mit der Systemgrofle N skaliert. Die so fiir die verschiedenen
Temperaturen berechneten Werte fiir € liegen zwischen 872 - 10 *N/m fiir 4700K
und 1152 - 107N /m fiir 3000K. Dabei sind sie aufgrund des Entropieterms erwar-
tungsgeméf grofler als der fiir die Oberflichenspannung o bei 2000 °C experimentell
ermittelte Wert von 330+38 - 10 *N/m [53] und dienen somit als obere Schranke
fiir die Oberflichenspannung in unserem System. Fiir die Anderung von & mit der
Temperatur erhalten wir eine Erniedrigung um 1749-1073N/m pro 100K Tempera-

turerh6hung. Experimentell mift man fiir o Werte um 8 - 107N /m [53], mit denen
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unser Wert vergleichbar ist. Die zweite Methode zur Bestimmung von ¢ bestand in
der direkten Division obiger Energiedifferenz durch die Grofie der Oberfliche der als
kugelférmig angenommenen Tropfen. Wir haben fiir alle Systemgrofien einen Wert
von rund 700 - 1073N/m bei 3000K erhalten. Insgesamt kann festgestellt werden,
daf} diese Werte in der gleichen Groflenordnung liegen, wie der in Experimenten

bestimmte Wert fiir die Oberflichenspannung o.

Bei der Analyse der Strukturfaktoren erscheint die Struktur fiir alle Systeme
umso ausgepragter, je niedriger die Temperatur wird. Dabei stimmt der statische
Strukturfaktor unseres Tropfens aus 4608 Atomen mit dem experimentell mit Hilfe

einer Neutronenstreumessung bestimmten [60] gut iiberein.

Auch die partiellen Paarkorrelationsfunktionen zeigen eine ausgeprigtere
Struktur fiir tiefe Temperaturen. Dabei erscheint die Struktur des kleinsten Systems

bei allen Temperaturen weniger ausgeprigt im Vergleich zum grofiten.

Fiir das Innere des gréfiten Systems kann reines Bulkverhalten festgestellt werden.
An der Oberfliche erscheint dagegen die Struktur weniger ausgeprigt. Hier treten
auch Abstinde zweier Sauerstoffatome bzw. zweier Siliziumatome auf, die innen
nicht vorkommen. Mit Hilfe der Analyse der im System auftretenden Ringe kann
man diese Abstéinde den Abstéinden der entsprechenden Atome in einem Zweierring

zuordnen.

Die Betrachtung der Koordinationszahlverteilungen zeigt fiir alle Systeme das
Vorliegen eines ungeordneten Tetraedernetzwerks. Je tiefer die Temperatur wird und
je grofler das System ist, desto weniger Defekte treten auf. Es sind also immer mehr
Siliziumatome vierfach mit Sauerstoffatomen koordiniert und immer mehr Sauer-
stoffatome dienen zweifach mit Siliziumatomen koordiniert als Briickensauerstoffe

zwischen den Tetraedern.

Im Vergleich zum Inneren, wo auch hinsichtlich der Koordinationszahlverteilungen
Bulkverhalten feststellbar ist, liegen an der Oberfliche mehr Defekte in Form von
dreifach koordiniertem Silizium bzw. einfach koordiniertem Sauerstoff vor. Dagegen
liegt fiinffach koordiniertes Silizium und dreifach koordinierter Sauerstoff auflen ge-
nauso hdufig vor wie innen, was schon in fritheren Simulationen MD-Simulationen

mit einem anderen Potential gesehen wurde [27].

Unabhéngig von der Lage der Atome haben wir dabei festgestellt, daf} sich be-
stimmte Defekte gegenseitig bedingen. Einfach koordinierter Sauerstoff ist entweder
an ein ideal koordiniertes Siliziumatom gebunden oder an ein dreifach koordiniertes

(diese Aussage gilt sinngeméfl auch umgekehrt fiir Silizium). Dreifach koordinierter
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Sauerstoff tritt dagegen mit ideal oder mit fiinffach koordiniertem Silizium auf (auch
hier gilt der Umkehrschlus).

Bei der Betrachtung der Verteilung der Bindungslidngen in Abhingigkeit von
der Koordinationszahl stellt man eine Verschiebung der Verteilung hin zu grofie-
ren Lingen mit steigender Koordinationszahl fest. Insbesondere sind fast die Hélfte
der Sauerstoffatome eines fiinffach koordinierten Siliziumatoms mehr als 2 A von
diesem entfernt und konnen daher leicht abgespalten werden. Dies ist konsistent
mit dem Bild eines fiinffach koordinierten Sauerstoffs als Ubergangszustand bei der
Diffusion [27]. Fiir einfach koordinierten Sauerstoff erhélt man fiir die Oberfliche
eine Verschiebung hin zu kleineren Bindungslédngen, was auch schon von Levine und
Garofalini beobachtet wurde [26].

Allgemein reproduzieren die Bond-Bond-Winkelverteilungen fiir das Innere des
grofiten Systems die entsprechenden Verteilungen, wie sie schon bei Simulationen im
Bulk beobachtet wurden [14]. Fiir Pogio(f) finden wir bei 3000K einen Winkel von
107.8°, der das Vorliegen eines Tetraedernetzwerks bestédtigt und dem experimentell
gemessenen entspricht [62, 63, 64]. Posio impliziert eine Offnung des Winkel zwi-
schen zwei eckteilenden Tetraedern mit sinkender Temperatur, wihrend der Wert
von Pooo(f) bei 58°die Beschreibung der Fléiche eines Tetraeders als gleichseitiges
Dreieck nahelegt.

Fiir die Oberfliche erhélt man ein etwas anderes Bild. Die Lage des Hauptpeaks
von Posio(f) und Psjos; verschiebt sich hier nicht mit abnehmender Temperatur.
An der Oberfliche kann also auch bei héheren Temperaturen schon eine vergleichs-
weise ideale Struktur verwirklicht werden. Der Winkel zwischen zwei eckteilenden
Tetraedern ist schmailer, so daf sie dichter gepackt erscheinen. Zusétzlich erscheinen
fiir niedrige Temperaturen Seitenpeaks, die auf das Vorhandensein von Zweierrin-
gen an der Oberfliche zuriickgefiihrt werden konnen. Fiir Ps;gis; stellt man einen im
Vergleich zum Inneren nicht mit sinkender Temperatur abnehmenden Seitenpeak
fest, dessen Ursprung im Vorliegen von Dreierringen an der Oberflichen auch bei
niedrigen Temperaturen zu sehen ist. All diese Eigenschaften kann man auch fiir die
Oberfliche der Systeme aus 432 und 1536 Atomen identifizieren.

Die Analyse der Ringverteilung stellt einen der zentralen Punkte bei der Analyse
der Oberfliche dar. Wie Experimente und frithere Simulationen [27, 26] bzw. ab
initio Rechnungen [68] schon nahegelegt haben, findet man an der Oberfliche un-
serer Tropfen Zweierringe, die im Inneren (fast) nicht auftreten. Diese Eigenschaft
der Oberfliche hat sowohl Auswirkungen auf statische Grofien, wie die partiellen

Paarkorrelationsfunktionen und die Bond-Bond-Winkelverteilungen, als auch auf
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dynamische Groflen wie die Zustandsdichte.

Die mittleren Verschiebungsquadrate zeigen fiir das kleine System eine groflere
Beweglichkeit der Atome im Vergleich zu dem System aus 4608 Atomen. Dabei
findet man bei diesen dynamischen Groflen ebenso wie bei den vorherigen statischen
im Inneren Bulkverhalten vor. An der Oberfliche erscheint dagegen die Dynamik

schneller.

Diese Effekte kann man analog bei der Analyse der Diffusionskonstanten beob-

achten.

Betrachtet man die Bewegung parallel und senkrecht zur Oberfléche, so findet man
fiir das Systeminnere keinen Unterschied, wihrend auflen die Bewegung senkrecht

zur Oberfliche schneller erscheint.

Die inkohérente intermediire Streufunktion zeigt fiir das System aus 432 Ato-
men fiir tiefe Temperaturen einen Unterschwinger beim Abfall auf einen Plateau-
wert. Diese Eigenschaft erscheint umso weniger ausgeprigt, je grofler das System
wird. Dieser Effekt wurde bei Simulationen im Bulk als Finite-Size-Effekt fiir klei-
ne Systeme identifiziert [16]. Offensichtlich fiihrt die endliche Ausdehnung unserer
Systeme zu demselben Effekt.

Die schnellere Dynamik an der Oberfliche im Vergleich zum Inneren des Systems
spiegelt sich auch in der Wahrscheinlichkeit fiir den Bruch einer Si-O Bin-
dung wider. Eine Bindung bricht aulen im Mittel schneller auf als innen. Bestimmt
man die typische Lebensdauer einer solchen Bindung, so stellt man fest, dafi ihre
Temperaturabhéngigkeit im Inneren mit der der Diffusionskonstante fiir Sauerstoff
im Inneren iibereinstimmt. Wie schon im Bulk zu beobachten war [15], ist also
der Bruch einer Si-O-Bindung der elementare Diffusionsschritt fiir Sauerstoff. An
der Oberfliche besitzt diese Aussage dagegen keine Giiltigkeit. Hier mufl noch ein

anderer Diffusionsmechanismus eine Rolle spielen.

Betrachtet man die Zustandsdichte im Inneren des Systems aus 4608 Atomen, so
ergibt sich das gleiche Bild wie auch fiir den Bulk. Die Zustandsdichte, die man fiir
die Atome an der Oberfliche erhilt, weist dem gegeniiber jedoch Unterschiede auf,
die auf die Zustandsdichte fiir Silizium zuriickgefiihrt werden kénnen. Wir sehen im
Bereich von 10 THz eine Erhéhung der Zustandsdichte im Vergleich zum Inneren.
Auch Experimente haben in diesem Bereich im Ramanspektrum eine erhéhte Inten-
sitit gefunden [20]. Ebenso finden wir bei 24.5 THz und 25.5 THz sowie im Bereich
von 29 THz eine Erhohung der Zustandsdichte. Experimente finden bei 26.6 THz
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und 27.2THz bei dehydroxilierten Siliziumdioxidoberflichen Peaks, die bei hydro-
xilierten nicht feststellbar sind [23, 70, 74] . Es wird angenommen, daf} er auf die
Bildung von Zweierringen zuriickzufiihren ist. Tendenziell konnen unsere Ergebnisse

diese Aussage bestétigen.

Die Ergebnisse fiir den diinnen Film bestéitigen im wesentlichen die Beobachtungen,

die wir fiir unsere Tropfen gemacht haben. Sie lassen sich kurz in folgenden Punkten

zusammenfassen:

Fiir die Dichte im System erhalten wir fiir alle Temperaturen einen Wert von
2.2 g/cm?. Wieder erscheint der Rand weniger glatt, je hoher die Temperatur ist,

jedoch ist dieses Verhalten nicht so ausgeprigt, wie bei den Tropfen.

Tendenziell weist die Siliziumdichte eine Uberh6hung am Rand auf, jedoch kann
hier aufgrund der hoheren Temperatur keine so klare Aussage getroffen werden
wie bei den Tropfen. Die Sauerstoffdichte reicht wieder iiber die Siliziumdichte
hinaus und es finden sich auch (fast) keine Siliziumatome am Rand, so daf§ auch
hier Sauerstoffatome die duflere Schicht der Oberfliche bilden.

Die Erh6éhung der potentiellen Energie pro Teilchen gegeniiber dem Bulksystem
ist dhnlich grofl wie bei unserem Tropfen aus 4608 Atomen aufgrund eines dhnlichen
Wertes fiir die Oberfliche pro Teilchen.

Fiir die Innere Energie pro Oberfliche erhilt man bei 3400K einen Wert
von 737 -103N/m, der mit dem des groften Tropfens bei dieser Temperatur von
702 -103°N/m relativ gut iibereinstimmt.

Die partiellen Strukturfaktoren, die Koordinationszahlwahrscheinlichkei-
ten sowie die partiellen Paarkorrelationsfunktionen zeigen fiir unsere diinnen
Filme eine Struktur auf, die mit der des gréfiten Tropfens vergleichbar ist. Insbe-
sondere kénnen bei letzter Gréfle an der Oberfliche wieder die in den Zweierringen

vorherrschenden Absténden fiir Si-Si und O-O gefunden werden.

Bei der Betrachtung der Bond-Bond-Winkelverteilungen kénnen an der Ober-

fliche die Peaks der Zweierringe bzw. der des Dreierrings identifiziert werden.

Die Ringverteilung zeigt klar das Auftreten von Zweierringen an der Oberfldche,
die bei 3400K Innen (fast) nicht mehr vorkommen. Dabei entspricht die Geometrie

der Zweierringe an der Oberfliche der, die wir beim gréfiten Tropfen gefunden haben.

Die mittleren Verschiebungsquadrate zeigen ebenso wie die Diffusionskon-
stanten und die Wahrscheinlichkeit fiir den Bruch einer Si-O-Bindung die

schnellere Dynamik an der Oberfliche.
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